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Vorwort. 


Seitdem  der  modernste  Zweig  der  chemischen  Technik  sich 
mit  der  Herstellung  der  seltenen  Erden  be£afitr  und  je  weitere 
FistKhritte  in  der  Erforschung  dieaea  Gebietes  lu  reneiehnen 
sind,  um  so  mehr  hat  sich  der  Mangel  an  einer  um&ssenden 
Darstellung  der  seltenen  Erden  bemerkbar  gemacht. 

Die  Anhäufung  der  vielen,  oft  sehr  weitläufigen  und  sich 
wiederholenden  Beschreibungen  tou  Trennungsmethoden  und 
speziellen  Versuchsergebnissen  bildet  für  den,  der  eigene  Unter- 
suchungen anzustellen  beabsichtigt,  ein  sehr  lästiges  Hindernis 
und  rerursacbt  manchen  argen  Zeitrerlnst;  für  die  Ökonomie  der 
Wissenschaft  und  der  Technik  sind  daher  Bearbeitungen.]!^  der 
Form  von  Monographien  Yon  der  größten  Bedeutung.    ..;';  "  /,- 

unter  seltenen  Erden  sind  die  Gruppen  der  Ceril-  izudifMeHU 
erden»  sowie  Thorerde  und  Zirkonerde  zu  verstehen. -'.*"*•.  •-•"•■   ' 

Wenn  man  von  der  Eoppelschen  «,Chemie  des  Th^iOBis^V 
absieht,  gibt  es  wohl  bisher  kein  Werk,  das  auch  nur  u^t^Be- 
rficksichtigung  eines  wesentlich  kleineren  Qebietes  den  mir'TÖ> 
schwebenden  Intentionen  entsprach. 

Die  vorliegenden  beiden  Bände  bilden  ein  abgeschlossenes 
Ganzes.  Später  gedenke  ich  auch  ,,Die  Salze  der  seltenen 
Erden"  in  einem  besonderen  Werk  zu  behandeln. 

Der  außerordentlich  zerstreuten,  vielfach  nur  schwer  zugäng- 
lichen Literatur  gegenüber  war  es  meine  Aufgabe,  an  der  Hand 


historischer  and  experimeDteller  Kritik  das  Material  zu  sichten, 
das  Gute  aller  Bestrebungen  aus  dem  kaum  noch  übersehbaren 
Gewirr  von  brauchbaren  und  unbrauchbaren  Mitteilungen  heraus- 
zuschälen ,  um  so  ein  för  die  Wissenschaft  und  die  Technik 
nützliches  Hilüsmittel  zu  schaSen.  ^M 

Bei  der  Herstellung  der  seltenen  Erden  handelt  es  sich  um 
eines  der  schwierigsten  und  verwickeltesten  Gebiete  der  anor- 
ganischen Chemie,  so  daß  hier  mehr  als  irgendwo  eine  große  Er- 
fahrung sehr  von  Nutzen  ist  Dadurch,  daß  ich  die  Resultate  der 
Forscher,  die  sich  auf  diesem  Gebiete  mühend  bestrebt  haben, 
zusammenstellte,  wird  in  Form  einer  historischen  Kritik  der  Leser 
in  den  Stand  gesetzt,  das  Brauchbare  und  Empfehlenswerte  leicht 
selbst  zu  eruieren,  aus  älteren  Angaben,  die  mit  den  allgemein 
herrschenden  Anschauungen  nicht  in  Einklang  stehen  ^  neue 
Anregungen  zu  schöpfen  und  namentlich  sich  vor  WiederholaDij^ 
unfruchtbarer  Versuche  zu  bewahren.  ^ 

Damit  der  Zusammenhang  der  Dinge  nie  zerrissen  wird  und 
das   Tatsächliche   überall   zu   seinem   vollen   Recht   kommt, 
mich  bei  meiner  Aufgabe  unablässig  das  Streben  geleitet,   m 
besfietL/ «Kräften    objektiv   zu   bleiben    und    die   zitierten  Stellen 
mÖgUeftjst  wörtlich  nach  den  Originalen  wiederzugeben. 
•••.-.'^i^nUirck hoffe  ich  es  erreicht  zu  haben,  daß  die  eine  od( 
*y''BSi^BX^')i&^X>dG,  die,  sozusagen,   aus  der  Mode  gekommen 
/•.'  wifid<dr  'entsprechend  ans  Licht  gerückt  wird,  und  daß  auch 
/     'deb;'\rC^ahreD,  die  eine  größere  Beachtung  verdienen,  aber  eine 
weiio^^ehende  Anwendung   noch  nicht  gefunden  haben,   sie   er- 
leichtert wird. 

Die  Einrichtung  des  Buches  mußte  so  gewählt  werden,  daß 
jeder  ohne  viel  Mühe  das  Gewünschte  findet. 

In  der  Abgrenzung  der  Artikel  konnte  ich  das  Ziel,  das  ich  mir 
gesteckt  hatte,  nicht  überall  erreichen  und  Wiederholungen  nicht 
Tollständig  vermeiden.    Daher  wird  manches  Kapitel  sehr  oft  mehr 
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«nthjüton,  als  man  nach  der  überBchrift  eigentlich  erwartet  So 
z.£.  bringt  das  Kapitel  „Aufschließen  der  wichtigsten  Mineralien 
als  AoBgangsniaterial  Rir  die  Darstellung  der  seltenen  Erden** 
neben  den  verschiedenen  Aufschlußmethoden  auch  eine  genaue 
Beschreibung  der  wichtigsten  Mineralien;  besonders  ausführlich 
Turde  der  Monazitsand  besprochen,  da  seine  technische  Beden- 
tuig  dies  verlangte  uud  das  Nachschlagen  in  anderen  Büchern 
nmieden  werden  sollte. 

Viele  Methoden,  die  für  eine  Trennung  keine  allgemeine  Ver- 
wendung gefanden  haben,  mußten  im  Kapitel  „Allgemeines  Yer- 
hiltcn  der  seltenen  Erden  zu  den  Reagentien"  besprochen  wer- 
den. Dieses  Kapitel  dür^  zur  EinfuhruDg  in  die  Chemie  der 
Mltenen  Erden  besonders  geeignet  sein  und  einen  Überblick  Über 
die  Beaktionen  der  einzelnen  Erden  geben,  auf  die  eine  Trennuugs- 
methode  gegründet  werden  kann. 

Das  jedem  Kapitel  vorangeschickte  Literaturverzeichnis  soll 
in  seiner  synchrocistischen  Anordnung  einen  Überblick  über  den 
Umfang  der  bisher  Über  den  Gegenstand  erschienenen  Aurbeiten 
ennöglichen  und  etwaige  schwer  zugängliche  Originalarbeiien  in 
den  Referatbänden  eines  Journals  nachweisen. 

Die  Jahreszahlen  im  laufenden  Text  verweisen  auf  die  Joumal- 
literatur  des  Verzeichnisses.  Auf  diese  Weise  ist  das  Wieder- 
holen von  Literaturangaben  vermieden  worden. 

Das  Literaturverzeichnis  des  ersten  Abschnittes  „Die  Qe- 
Mhichte  der  Entdeckung  der  seltenen  Elrden''  enthält  ausnahms- 
weise noch  kurze  Bemerkungen,  um  bei  der  textlichen  Darstellung 
dieses  Tfaemas  den  Leser  durch  Aufzählung  violer  vermeintlicher 
Elemente  nicht  zu  ermüden. 

Die  Literatur  wurde  bis  in  die  jüngste  Zeit  hinein  berück- 
öchtigt,  da  selbst  die  während  des  Druckes  eines  jeden  Bogeoa 
^T^enenen  Arbeiten  Aufnahme  fanden.  Viele  Angaben  wur- 
den mir   als   private   Mitteilungen  gemacht  und   auch    Auszüge 
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Vorwort 


Ton  noch  nicht  yeröffentlichten  Arbeiten  zur  Yerfügnng  gestellt. 
Auf  diese  Weise  konnte  ich  z.  B.  manches  an  der  Sulfatmethode 
berichtigen  und  dem  Leser  die  Resultate  der  neuesten  Unter- 
suchungen denjenigen  älterer  Arbeiten  gegenüberstellen.  fl 

Was  das  Äußere  anbelangt,  so  hat  das  Werk  mit  Rücksicht  ™ 
auf  seinen  großen  Umfang  eine  Teilung  in  zwei  Bände  er- 
fahren; der  erste  enthält  die  Geschichte,  Reaktionen  und  Tren- 
nungsmetboden der  seltenen  Erden,  der  zweite  die  Trennung  von 
anderen  Metallen,  analytische  Methoden,  Beschaffung  und  Ver-  fl 
arbeitung  der  Rohmaterialien,  Atomgewichtsbestimmungsmethoden, 
Atomgewichte  und  Valenz  der  Metalle,  sowie  Spektralanalyse  und 
Verwendung  der  seltenen  Erden. 

Über  die  weitere  Einteilung  des  Stoffes  und  über  den  Ge- 
brauch des  Buches  finden  sich  die  erforderlichen  Angaben  und 
Hinweise  in  den  yorausgeschickten  „Winken'^ 

Zum  Schlüsse  ist  es  mir  eine  angenehme  PÖicht ,  allen 
Herren^  die  bei  meiner  nicht  ganz  mühelosen  Arbeit  mich  durch 
freundliches  Entgegenkommen  unterstützt  haben,  an  dieser  Stelle 
meinen  Dank  auszusprechen. 

Charlottenbnrg,  August  1904. 


C  Richard  BOhm. 


Winke  für  die  Benutzung  des  Buches. 

Die  Darstellang  der  seltenen  Erden  macht  bei  dem  präpara- 
ti7eii  Arbeiten  mit  anorganischen  Körpern  eine  Ausnahme,  denn 
ea  gelingt  nicht  durch  eine  oder  wenige  Operationen  irgend  eine 
Erde  rein  zu.  gewinnen.  Da  die  Anzahl  der  seltenen  Erden  eine 
TeAältnismäßig  große  ist  und  ihr  Verhalten  infolge  der  nahen 
Terwandtschaftlichen  Beziehungen  sich  sehr  ähnelt,  ist  man  darauf 
ugewiesen^  Kristallisationen  oder  Fällungen  fraktioniert  vor- 
znnehmen  and  erreicht  hierdurch  nur  auf  sehr  mühevollem  und 
tiagwierigem  Wege  das  erwünschte  Ziel. 

Eine  Trennungsmethode  erlaubt  fast  nie  die  Reindarstellung 
einer  Erde,  man  muß  yielmehr  zur  Kombination  mehrerer  Me- 
thoden greifen,  nnd  die  Wahl  der  Methoden  sowie  das  Beginnen 
Qiit  einem  neuen  Verfahren  richtet  sich  ausschließlich  nach  dem 
fieinheitsgrad  der  Fraktionierungsgrenzen. 

So  kommt  es,  daß  man  von  vornherein  fast  nie  fllr  die  Dar- 
stellang einer  Erde  positive  Direktiven  geben  kann;  dieselben 
▼ird  man  sich  fUr  jeden  einzelnen  Fall  selbst  aufstellen. 

Aus  diesen  wenigen  Andeutungen  geht  schon  zur  Genüge 
lierfor,  daß  die  Anordnung  des  Stoffes  in  diesem  Buche  eine 
ihm  eigentümliche  sein  muß.  An  der  Hand  eines  Beispieles 
dürfte  der  Gebrauch  des  Buches  sich  am  leichtesten  erklären 
lAftseo.  Gesetzt  den  Fall,  es  wird  jemand  vor  die  Aufgabe  ge- 
•teOt^  Lanthanerde  darzustellen  und  will  als  Wegweiser  und 
AiiBkanflsmittel  sich  dieses  Buches  bedienen. 

Der  erste  Abschnitt  soll   einen  allgemeinen  Überblick  über 
die  Geschichte   der   Entdeckung   der   seltenen  Erden   gewähren. 


Winke  für  die  Bomäxung 


der  zweite  den  Leser  mit  den  charakteristischen  Merkmal« 
der  rerschiedenen  Erdgruppeu  und  einzelnen  Erden  vertrat 
machea 

Es  handelt  sich  sodann  um  das  für  diese  Zwecke  in  Betracht 
kommeiido  Ausgangsmaterial.  Im  Abschnitt  „Wahl  des  Aasgangs- 
materials" (Bd.  II,  S.  128)  finden  sich  für  jede  Erde  melirere^ 
Mineralien  oder  Nebenprodukte  der  Thoriumfabrikation  usw.  an^^l 
geführt.  Angenommen,  man  entscheidet  sich  aus  bestimmten 
Gründen  für  das  Mineral  Cent  Die  nächste  Frage,  welche 
Erden  enthält  der  Cent  und  wie  schließe  ich  ihn  auf,  beant- 
wortet der  AbBchnitt  „Aufschließen  der  wichtigsten  Mineralien 
als  Ausgangsmaterial"  (Bd.  11 »  S.  73).  Nachdem  das  Mineral 
aufgeschlossen  ist,  hat  man  sich  für  die  Abscheidungsart  zu  ent- 
schliessen  und  findet  im  Abschnitt  (Bd.  H,  S.  46)  „Fällen  der 
seltenen  Erden**  die  erforderlichen  Hinweise. 

Sind  auf  diese  Weise  die  Roherden  in  Form  von  Oxa- 
laten hergestellt,  so  muß  man  sich  Ober  die  zu  wählenden 
Trennungsmethoden  schlüssig  werden. 

Aus  den  Analysen  des  Cents  (Bd.  U,  S.  73)  ersieht  man, 
daß  es  sich  fast  ausschließlich  um  Ceriterden  handelt,  denn  die     ^ 
geringen   Mengen   Yttererden   können   vorläufig   unberücksichtif 
bleiben,  da  sie  durch  die  später  vorzunehmenden  Manipulationei 
in  Eudfraktioneu  im  angereicherten  Zustand  erscheinen. 

Der   letzte  Abschnitt   des  ersten  Bandes    enthält   eine   Zm- 
Munmensteltung  der  gebräuchlichen  Methoden,   die  für  die  Dar- 
stellung der  einzelnen  Erden  in  Betracht  kommen,    unter  „Lan- 
than" sind  siVnitliche  Methoden  angeführt,   die  für   die  Darstel-j 
hing    dieser  Erde    benutzt   wurden.      Nach    den    bisherigen 
fahrungen    eignen    sich    die    Ammondoppelnitrate    ftlr    den 
nannten  Zweck  am  besten,  so  daß  man  sich  auch  för  sie  ent- 
Mühoiden  wird. 


Er^ 


Die  Trennungsmethode  mittels  der  Ammondoppelnitrate  (Bd.  I," 
S.  «118)  wird  nach  entsprechender  Einsicht  alle  Anhaltspunkte  für 
eine  Direktive  biete»,  so  daß  man  zu  der  sofortigen  IJberfilhrun{ 
der  Oxalate  iu  die  Doppclsalze  schreitet 
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Da    zur   Äbscbeidung   des    Cers    diese    Erde    in    der    vier- 
xrertigen  Form  vorliegen  muß,  so  wird   man  sich  für  die  Oxy- 
dation  auf  trocknem  oder  nassem  Wege    za  entscheiden   haben 
tmd  hierüber  Auskunft  im  Abschnitt  „Überführen  der  Oxalate  in 
Nitrate,  Sulfate,  Oxyde  usw.**  (Bd.  II,  S.  58)  holen. 

Nachdem  die  Hauptmenge  des  Cers  in  Form  von  Ceri- 
unmonnitrat  abgeschieden  ist,  kann  der  Rest  unberücksichtigt 
Udben  and  die  Ammondoppelnitrate  auf  Lanthan  fraktioniert 
kristallisiert  werden.  Die  Beschreibung  dieser  Trennungsmethode 
liringt  alle  Angaben,  die  ftlr  ein  schnelles  Gelingen  erforderlich 
sind.  Liegt  die  Lanthanerde  schon  in  reinerem  Zustande  vor  und 
irlU  man  die  sie  begleitende  Cererde  gänzlich  eutfemeD,  so  ündet 
man  im  fünften  Abschnitt  unter  Cer  die  in  Betracht  kommen- 
den Methoden  angeführt,  jedoch  enthält  das  Kristallisations- 
terfahren  der  Ammondoppelnitrate  genügende  Hinweise,  so  daß 
&an  nie  fehlgehen  kann. 

um  aber  auf  kürzerem  Wege  eine  Anreicherung  des  Lan- 
ÜUU18  zu  erhalten,  kann  man  sich  anderer  Methoden  bedienen, 
^e  z.  B.  der  partiellen  Löslichkeit  der  Oxalate  in  Mineralsäuren 
oder  mehrerer  basischen  Methoden.  Alle  diesbezüglichen  Fiuger- 
nige  üindy  wie  schon  oben  erwähnt,  im  Schlußkapitel  des  ersten 
Bandes  berücksichtigt 

Den  Fortgang  des  Fraktionierens  kontrolliert  man  durch  die 
Spektralanalysen  die  im  zweiten  Bande  (S.  291)  beschrieben  ist 
Die  ZOT  Feststellung  des  endgültigen  Reinheitsgrades  nötige 
Aukn&ft  bringen  die  Kapitel  „Atomgewichtsbestimmungsmethoden" 
(Bin  a  187)  und  Atomgewichte  (Bd.  II  S.  214)  der  seltenen 
bdaetaüe. 

Sollte  es  sich  um  event  Verunreinigungen  anderer  Metalle 
^eltt,  die  durch  die  Reagentien  oder  Oefaße  in  das  Präparat 
^angelangt  sind,  so  informiert  man  sich  im  Kapitel  „Trennung 


>  Handelt  es  sich  um  Elemente  farbloser  Erden,  ond  besonders  um 
*Um  mH  sehr  abweichenden  Atomgewichten,  so  wird  man  schneller  und 
**tittBBiger  Unterschiede  in  der  ZnsainmensetxnBg  von  Erdgemischen 
^*tk  BoBÜnunoDg  des  ÄqaiTalentgcwichtes  (Bd.  11  S.  187}  konstatieren. 
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der  seltenen  Erden  von  anderen  Metallen"  (Bd.  II,  8.  1),    WJ 
rend  nach  den  Angaben  dieses  Kapitels  [s.  auch  Bd.  II,  S.   134J 
eine  vollständige  qualitative  Analyse   ausgefQhrt  werden 
sind  die  fiir  die  quantitative  Bestimmung  des  Cers,  Thorii 
und  Praseodyms  erforderlichen  Methoden  in  dem  darauf  folgende 
Kapitel  (Bd.  II,  S.  138)  beschrieben. 

Weitere  Direktiven  für  den  Gebrauch  des  Buches  zu  geben, 
darAe  überflüssig  sein,  da  aus  der  Inhaltsübersicht  die  Anordnung 
des  Stoffes  hervorgeht  und  das  ausführliche  Register  über  jedi 
Stichwort  Auskunft  erteilt 
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5.  Reihe:  Bd.  121  —  150  (18G4— 1878). 
Jnbelband,  dem  Herausg.J.  C.  Poggendorff  zur  Fei 
SOjfthrigen  Wirkens  gewidmet,  1874. 

6.  Reihe:  Bd.  151—160,  1874—1877.  Dazu:  Ergfinzunga 
binde  1—8,  1842—1878. 

BeibUtter:  Bd.  1,  1877.  —  Namen-  und  Sachregister 
Bd.  1  —  150.  bearb.  v.  W.  Barentin,  1844-1875.  4.  Bd 

Wi^xL  An.        =  —  Neue  Folge  (3),  imter  Mitwirkung  der  physikalischen  O 
Seilschaft   in  Berlin  usw.,  hrsg.  von  6.  und  E.  Wiede 
mann,   Bd.  1—67.     Leipzig  1877—1899  usw.  —   Bei-" 
bl&tter  Bd.  2—23.    Leipzig  1878-1899.    4.  Folge,  hrsg. 
von  P.  Drude,  Bd.  1  ff.  (G.  F.  306  ff.),  1900  ff.  —  Sacb 
register  Bd.  1 — 160,  Ergänzungsband  1 — 8  und  Jubelb 
(1824-  1877),  bearbeitet  von  Fr.  Strobel.  Leipzig  1888. 
Namenregister   zu  Bd.   151—160  (1874—1877)  nebst 
gAnzuugsb&nden  7 — 8  der  Poggendorffschen  Reihe  u 
zu  Bd.  1—50  (1877—1898)  der  Reihe  von  Wiedemann 
zuäammeugea teilt    von   P.   Spindler,  Leipzig   1894.  — 
Sachregister  zu  d.  Neuen  Folge  Bd.  1—50  (1877—1693; 
bearb.  v.  G.  Meyer  und  J.  Stöckle,  1897.  —  Nam 
register    zu    Bd.   1 — 36   (1877 — 1888),    zusammengi 
von  J.  Klug.     Leipzig   1889.  —   Beiblätter:   Nam 
register   zu    Bd.   1 — 15    (1877 — 1891),    zusammengestellt 
von  Fr.  Strobel.    Leipzig  1893. 


An.  ehim.  rte,  >■  Annales  de  chimie,  oa  recaeil  de  m^moires  concernant 
la  chimie  et  Ics  arte  qui  cn  il^pcndcat  Par  de 
Morveaa,  Lavoisier,  Monge,  DerthoUetf 
de   Farcroy  etc.,  Bd.  1  (1705))  bia  1812. 

An.  Chim.  v  AnDalea   de   cbimie    et  de   phyaique,    par   Gaj- 

Loflsac,  Arago  etc.  t*  SÄrie:  1789—1816  = 
06  Bde.;  3'  S^rie:  1816—1840.  Paria.  7ö  Bde.; 
3«  S^rie:  1841—1863  =  69  Bde.;  4»  S6rie:  1864— 
1873  =  30  Bde.;  5'  S6rie:  1874  biß  1883  =  30  Bde.; 
6'  86rie:  1884—1893  =  30 Bde.;  7'  S6rie  seit  1894. 
—  Tablea  gÄnÄrales:  86rie  II'  bia  VI*,  1831—1898, 
5  Bde.  S^rie  IH«  Ublea  p.  Vol.  1—80  (1850), 
p.  Vol.  31—69  (1866). 

Or.  A.  »  CreUs  Annalen,  Cbemiacbe,  a.  ChemiBche  Anoalen. 

A.  Gehl.  ex  Neuea  allgemeinea  Joonial  der  Cbemie.    Herauageg« 

Ton  Adolf  Ferdinand  Gehlen.  Berlin  1608 — 
1806.    6  Bde. 

An.  min.  x  Annales  des  minea,  ou  recneil  de  m^moirea  aar 

l^exploitatio  dea  minee,  et  sor  les  aciencea,  qoi  b^ 
rattacbent.  Memoirea.  Paria  1817—1826  (Bd.  1 
bia  13);  2*  S<5rie:  1827—30  (Bd.  1—8);  8*  86rie: 
1832—1841  (Bd.  1—20);  4*86rie:  1842—1851  (Bd.  l 
bis  20);  5-  S6rie:  1852—1861  (Bd.  1—20);  6»S6rie: 
1862—1871  (Bd.  1—20);  7» Serie:  1872—1881  (Bd.  1 
bU  20);  8*  Sörie:  1882—1891  (Bd.  1—20);  9'  8&rie: 
1892—1901  (Bd.  1—20);  10"  S^rie:  1902  etc. 
Regiater:  1847  (8«r.  3),  1853  (8^r.  4\  1868  (S«r.  5), 
1873  (SÄr.  6X  1882  (Bir.  7). 

^AxL  philoe.  w  Annala  of  Philoaopby,  or  magazine  of  cheiuiatry, 

mineralogy,  mecbanica,  natural  history,  agricultnre, 
and  the  arta,  edited  by  Tb.  Thomson.  16  Vuls. 
London  1813—1820. 

[1l  philo«.  N.  B  Annals,    Tlie»   of  Pbiloaopby.      New   äeries. 

London  1821—1826. 

AniL  sc  ph.  et  nat.  «  ArchiTea  des  sciences  physiques  et  natorellee, 
8.  Biblioth^ue  nniveraelle  de  GenÄvc,  SuppU- 
ment. 

Atli.  Neer.  »  Archivea   N^rlandaiaea   dea   Sciences   exactes   et 

naturelles,  publik  par  la  Socidt^  hoUandaiae 
dea  ecicnces  k  Harlem,  et  redig^ea  par  K.  H. 
von  Baamhauer  et  J.  Bosscha.  Tome  1 — 30. 
La  Haye  el  Harlem  1866—1897.  —  II«  SiSrie, 
Tome  1  (1898)  —  jährlich  1  Bd.     1908  Bd.  8. 

^'^  KafL  =3  Archiv  für  die  gesamte  Naturlehre,  von  K.  W.  Q, 

Kaatner,  Nürnberg,  1824—1829.     18  Bde. 


'» 


Arch.  Ph.        »  Archiv  der  Pharmacie.    ArcfaiT  der  Pharmacie  des  A] 

thekervercius  im  nördlichen  Deutschland.  Zweite  Reibe 
herausgegeben  von  Rud.  Brandes  (H.  Wackenrodti  und 
L.  Bley.  1868  Blcy  und  Ludwig).  Bd.  1—16.  Lemgo 
1835—1839.  ^ 

FortseUuug:    Archiv  der  Pharuacle.     Eine  Zeitschrift   daH 
Apothekervereins  im  nördlichen  Deutschland.    Hannover. 

11.  Reihe.    Bd.  17—64  (der  ganzen  Folge  67—114)  —  183i 
bis  1850. 

.  .  Bd.  65—68  (d.  ganzen  Folge  llf» — 119);  auch  unter  dei 
Titel    Archiv   der  Pharmacie.     Eine   Zeitschrift  des 
ullgemeineu    Apothekervereins.      Abt.    Norddeutschland^H 
Jahrgang  l  (1851).  ^| 

.  .  Bd.  69—182  (d.  ganzen  Folge  119—182),  Jahrgang  U  bis 
XVIl  (.1852—1807).  J 

Zu   den  Jahrgängen    1855,  18&6}  1857    Ergänz  an  gab  eft    t^M 
Jahrg.  1858.  ^ 

Arcbiv  der  Pharmacie.     Eine  Zeitacbrifl .  .  ,  Herausgegeben 
unter  der  Redaktion  v.  H.  Ludwig,  Halle.    Bd.  133—150 

(d.  ganzen  Folge  183—200)  Jahrgang  XVII— XXll.   (1868 

bis  1872.) 

Archiv  der  Pharmacie.    Eine  Zeitschrift .  .  .  Herauegegel 
unter  der  Redaktion  von  E.  Reicbardt,  Halle. 

Ui.  Reihe.     Bd.  i    (d.  II.  Reihe  151.  Bd.;    d.  ganzen  Fol 
201.  Bd.)  Jahrgang  XVII  —  1872.    Bd.  2  (1878) ...  Bd.  8i 
(1891). 

1893  Bd.  230.  .  .    1903  Bd.  241  (d.  ganzen  Folge). 

Atti  Rom.       =  Atti   della  Keale  Accademia   dei    Lincei.     Memoire  d< 
classe  di  scienze  fisiche,  matematicbe  e  natural!.    Atti  dei 
Accademia  Pontificia  de  nuovi_Lincei.    1851—1873  (Bd. 
bis  26  —  Bd.  24—26  [1071-1873]  führen  auch  die  Ni 
mem   1 — 3  unter  dem  Titel:  Atti  delia  Reale  Accadei 
dei  Lincei). 
Atti  della  Reale  Accademia  dei  Liuceu 
2.  Serie  1875—1883  (Bd.  1— 8> 
Trans.  =  8.  Serie.     Transunti  1—8  (Memorie    1—19  —  1877  —  1884] 

ßenä.  *■  4.  Serie.    Rendiconti    publicati   per  cura  dei  segretari  1 — 7 

(1885—1891). 
Rendiconti   della   R.  A.    dei  Lincei   di    sc.   fisiche,    mal 

matichc  e  natorali. 
5.  Serie  1—12  (1892—1903). 

Beitr.  ^  Klaproih^  Martin  Heinr.,  Beiträge  zur  ch^niiseken  KenntntM 

der  Mineraikörp&r.  Posen  j  Berlin  u.  Stettin  2795—1815. 
6  Bde. 

B.  o.  H.  Ztg.  -  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung.    Red.:  K.  R.  Bornafl 
mann     und    Bruno    Kerl,     später    Bruno    Kerl    und 
Friedr.    Wimmer.    [von    1898    an)     G.    Köhler     und 
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Bo. 


fiÜbL  onir. 


BiL  K.  Vet  Hdl, 

BuU. 


BtiU.  cbim. 


&ÜI  fr.  Min. 


BttfU  B^lg. 


Bull.  P< 


MPha, 


C.  Schnabel.   Freiberg  und  Leipzig.   1.  Jahrg.  1842. 

—  1903  Bd.  62. 
»  Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Oesellschaft  xtt 

Berlin.     1.  Jahrg.  1868. 
Oeneralregieter    über    die   JahrgSnge    1868 — 1896. 

Berlin  1880»  1888  a.  1898. 
=  8.  Jahresberichte, 
B  Berichte    der    Dentachen    Pharmacentischen   GeaelJ- 

schaft     1.  Jahrg.   1891.    Berlin. 

»  Bibliotb^que  unireiaelle  des  acieoces,  belles-lettrea 
et  arts.  Sciences  et  Arts.  1.  Bd.  1816,  jährlich 
S  Bde.  bis  1835.  Hierauf  folgen  die  Serien. 
—  Snppläment:  Archiresdessciencesphjrsiquesetnatu- 
Teiles,  par  de  laRive,  MarignacetPictet.  Vol.  1  bis 
27.  GenAve  et  Paria  1846—1854.  Uieraof  neue  Periode. 

am  8.  Kongliga, 

»  Bulletin  des  Neuesten  und  Wisse  unwürdigsten  aus  der 
Naturwissenschaft,  sowie  den  Künsten  usw.  Redact.: 
Sigism.  Friedr.  Uermbstfidt.  Bd.  1—15  (1800  bis 
1813).  Berlin.  N.  F.  s.  „Museum  des  Neuesten  usw.'* 

»  Bulletin  de  la  Soci£t<^'  chicnique  de  Paris.  Bd.  l — 5 
(1859— 186S).  Nouvelle  S£rie,  jfthriicb  2  Bde.  1864 
bis  188B.  (1—50).  S.  S^rie,  jährlich  2  Bde.  von  1889 
ab.  Table  des  ann^ea  1858—18^8.  1876—1894.  3  vols. 

s=  Bulletin  de  la  Socidt^  Fran^-aiso  de  Mineralogie 
Paris  (ancienue  soci^t^  mineralogique  de  France), 
fond^e  le  21  mars  1878.  Seit  1876  jährlich  1  Bd. 
1903  Bd.  26,  Registerbände  Ober  Bd.  I  — 10  von 
H.  Q-ognel  1888;  über  Bd.  U— 20  von  demselben 
1900. 

»Bulletin  de  Tacad^mie  royale  des  sciences,  des  lettres 
et  des  beaui-arta  de  Belgique.  (Bmxelles).  1885 — 1856 
(Bd.  1-23);  2.  Serie  1857— 1880  (Bd.  1—50);  3.  S^rie 
1881  beginnend.  RegUter:  1858  (1—23),  1867  ([2] 
t— 20),  1888  ([2]  21-60). 

*  B  ul  I  e t  i  n  de  Tacad^mie  imperiale  des  sciences  de 
St.  PÄtersbourg.  1860  (Bd.  1—2),  1861  n.  1862  je 
1  Bd.;  1863  (Bd.  5--6);  1864  u.  1865  je  1  Bd.;  1866 
(Bd.  9—10);  1867-1870  je  1  Bd.;  1871  (Bd.  15-16); 
1872—1876  je  1  Bd.;  1877  (Bd.  22—23);  1878—1890 
je  1  Bd.    Hiermit  beginnt  neue  Serie  1. 

»  Bulletin  de  lttSoci6t^PhUomatiquRdeFranco.l"S6rie, 
2Vols.  1701—1805(1791—1811  Paris);  2-S^rie  1806 
biil813:  S'S^rie  1814— 1826.  4  vols.;  5*— 7«S§rie, 
Annies  1886-1888.  24  vols.;  8'Sörie  1888/1889  bis 
1896/1897.   Tome  1-9.  1889—1897.  9  vols. 


Chem.  Ind. 

Chem.  N. 

Chem.  Ztg. 

Cr.  A. 

C.  C. 
C.  C. 


CoU. 


C.  r. 

COB. 

Edin.  J. 


—  Compte-rendn  eonimaire  des    s^ance,  oct  1893.   — ^H 
juillet  1896.  fl 

»Chemische    Industrie,    Die.     1878—1894    redigiert 
von   Jacobsen,    seitdem    von   O.   N.  Witt.      1904^ 
28.  Jahrgang  =  28.  Ud.  fl 

=  Chemical  News,  The,  and  Journal  of  physical  science. 
Editcd  by  Will.  Crookes.    London.   Seit  1860  jähr- 
lich 3  Bde.  M 
»  Chemiker  Zeitung,   CentralorgajQ  für  Chemiker  naw. 
Red.  Prof.  Krause,    Cöthen  i.  Anb.     1.  Jahrg.  1876; 
Jahrg.  29  =  1904. 
m  Chemische   Aunalen    fSr    Freunde    der  Naturlehre, 
Arznei  gelahrtheit  usw.    Hrsg.   von  CrelL     Helmst&dt 
und  Leipzig  1784—1802.    40  Bde. 
«  Chemisch  •pharmaccutischcs      Ccntralblatt, 
Chemisches  Centralblatt 


«■  Chemisches  Centralblatt.  Repertorium  für  reine,  pba^ 
maceutlsche,  physiologische  und  technische  Chemie. 
1.  Folge  (mit  den  Titeln  „Pharmaceutiacbes  Central- 
blatt'^ und  „Chemisch-ph&rmaceutisches  Centralblatt*'} 
1.--26.  Jahrg.  1830—1855.  46  Bde.  Leipzig.  — 
Neue  Folge,  l.— 14.  Jahrg.  1856—1869.  14  Bde. 
S.Folge.  RedactionRnd.  Arendt  l.— 19.  Jahrg.  1870 
bis  1888.  Hamburg  und  Leipzig  1870—1888.  19  Bde.  — 
4.  Folge.  Redaction  Rud.  Arendt  1.— 8.  Jahrg.  (1889 
bis  1896).  leBde.  —  5.  Folge.  Redaction  Rud.  Arend 
Seit  1897  jährlich  2  Bde.  —  Generalregister  der  3.  Fol 
1.— 12.  Jahrg.  (1870—1882).  Bcarb.  v.  Rud.  Arend 
Hamburg  und  Leipzig  1882—1888. 

»  Collection  acad<^mique  coropos^e  des  m^moires  e 
des  plus  c^l^bres  acad^mies  et  sociötos  littäraires  ^' 
gärcs,  des  oxtraits  des  meiileurs  ouvrages  p^riodiqn« 
des  trait^  particaliers  et  des  pi^ces  fugitives  les  pl 
rares,    concemant  Thistoire  naturelle  et  la  bot&niqu 
la  physique  experi mentale  et  la   chyinie,   la  mi'^dicin 
etranatomic.  (1768—1774),   12  Bde.  Paria.  (N.  F.  d«8 
t^Becueil  de  memoires"). 

«c  Comptes  renduB  hebdomadaires  des  sdances  de  TAca- 
d6mie  des  Sciences.  Paris.  1.  Bd.  1835;  seit  1836  jähr- 
lich 2  Bde.  Supplement  Tome  1  et  2.  Paris  1856  et  1861. 
Tables  g^ncrales  Tome  1—91.  Paris  1853,  1870  et  1888. 

M  Cosmos,  Le.   [Neue  Folge  von  „Les  Mondes".]  Tome  I 

bis  XXIX.    Paris  1885—1894. 
K  Edinburgh  Joarnal    of  Science,  The.    Condue 

by  David  Brewster.   New  Series,  VoL  1—6.   Edin 

burgh  1829—1832. 


i 


Eäia.  Phil.  J 


0.  N.  PliiL  J. 


Jthrb. 


SOmtig.  Jahrb. 


Jilirb.  PhjB. 


&/ 


=  Edinburg  Philosophical  Journal,  The.  By 
David  Brewater  and  Jameson.  Vol.  1 — 14. 
Edinburgh  1819—1826. 

■>  Edinburgh  New  Philosophieal  Joarual,  bj 
Rob.  Jameson  (Vol.  57  by  Lanrence  JamcBonV 
London,  April  1826  — October  1854.  57  vola.  — 
New  Series.    Edinburgh  1855—1864.    19  vola. 

a  Franklin  Jourual  and  Ämericau  mechanics  uiaga- 
Eine.  Philadelphia  1826—162».  5  voU.  (vgl.  „Journal 
of  Ihe  Franklin  Institute**)- 

n  Gaszetta  Chimica  Italiana.  L.  Jahrg.  1871.  —  Indioe 
generale  dei  yol.  la  XX  (1871—1890). 

»  Geologista  Föreningena  i  Stockholm  Förhand- 
lingar.     8«it  1879  je  1   Bd.  .  .  .  1904  Bd.  26. 

»  Gilberts  Annalen,  s.  Annalen  der  Physik  und 
Chemie. 

»  Gottingiache  Anzeigen  von  gelehrten  Sachen, 
nuter  der  Aufsicht  der  Röuigl.  Gesellschaft  der 
Wisaenschoften  1772—1829. 

=  Jahrbuch  der  Chemie.  Her.  über  die  wichtigsten 
Fortschritte  der  reinen  und  angewandten  Chemie, 
nnlcr  Mitwirkung  usw.  hrsg.  von  Rieh.  Meyer. 
1.  Jahrg.  1891.   Frankfurt  a.  M. 

»Jahrbuch,  Neues,  fQr  Mineralogie,  Geologie,  Pall^ 
ontologie.  Gegründet  von  K.  v.  Leonhard  und 
G.H.Bronn.  Hrsg.  von  M.  Bauer,  W.  Dames 
und  Th.  Liebisch.  Stuttgart.  1B75  beginnend, 
jfthrlich  2  Bde.  Beilage  Bände  1881—1901.  13  Bde. 
Repertorium  1890— 1S94;  1895—1899. 

«Jahrbuch  der  Chemie  and  Physik,  hrsg.  von 
Ch.  Schweigger  und  F.W.  Schweigger-Seidel. 
NÖmberg  und  Halle  1821—1830.  80  Bde.  —  Sach- 
register 2U  den  Jahrgängen  1823-1825.  Halle  1826 
(8.  a.  Journal  für  Chemie  und  Physik). 

=:  Jahrbücher  der  Erfindungen  und  Fortschritte 
auf  den  Gebieten  der  Physik  und  Chemie,  der 
Technologie  usw.  Begründet  v.  H.  Gretschel 
u.  H.  Hirzel,  hrsg.  von  G.  Bornemann,  Otto 
Malier  und  A.  Berberich.  Jahrg.  I  (1865)  bij 
80  (1894). 

es  Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  physischen 
Wisseuscbafleu  (der  Chemie  und  Mineralogie)  von 
Jakob  Berzelins,  fortgesetzt  v.  L.  Svanberg. 
Aus  dem  Sehwedischen  von  C.  G.  Gmelin  tud 
F.  Wähler.  1.— 30.  Jahrg.  1822-1861).  Tübingen. 
27  Bde.  —  Register  au  Jahrg.  1—25  (1822—1846). 
Tübingen  1839  u.  1847. 
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Äbkürx^mgen,  Jahres-  tmd  BonäxaMen 


i. 


J.  FI17S.  chim. 
Jonr.  de  Phjiw 


J.  G.  W. 


J.  pr. 


Jahresbericht  Ober  die  FortAcbritte  der  reinen,  phu^ 
maceatischec  oi^d  technischen  Chemie,  Phjsik,  MinerA- 
log^e  und  Geologe.  Hrsg.  folgenweise  von  J.  Liebig, 
H.  Kopp,  Will  Strecker,  Naumann,  F.  Fittica 
u.  (»eit  1896)  K.  v.  Buchka.  Für  d.  J.  1S47— 1892 
o.  1896.  Gießen  1849—1888  n.  Braanschweig  1889  obw., 
jfihrlich  2—3  Bde.  —  Register  fiSr  d.  J.  18-47—1886. 
Gießen  1868,  1868,  1880  o.  Brannschweig  1898.  h  Bde. 

1850(Bd.l);  1851(2);  18S8  (3— 4);  1863  (5);  1854(6—8); 
1855  (9—10);  1856  (11—12):  1857  (IS);  1858  (14—15); 
1359  (16—17);  1860— 1S63  (21)  jährlich  1  Bd.;  18&4 
(22-23);  1865  (24);  1866  (25);  1867  (26^27);  1868 
bU  1870  je  1  Bd.;  1872  (31—32);  1874—1877  je  1  Bd.; 
1878  (35-38);  1879  (39—41);  1880  (40—42);  1882 
(43—45);  1883  (46—47);  le»4  (48);  1885  (49—50)  1886 
(51);  1887(52—53);  1888  (54);  1889(55—56);  1890  .  .  . 
je  1  Bd. 

B«gist«r:  1867  (1—26);  1S80  (27—40% 

Journal  de  Phyäique.  de  cbimie  et  dliistoire  naturelle, 
p&r  J.  C-  de  La  Mitherie.  iFortsetzung  des  Joomals; 
Observations  bot  la  physiqne  etcl  Paria  an.  1  —  1792. 

Joarnal  de  Phyaique,  theorique  et  appliqu^e,  feudi  par 
J.  Ch.  d'Almeida  et  pabÜe  par  £.  Bontj,  A.  Cornn, 
E.  Mascart,  A.  Potier  erc  Tome  1—10.  Pam  1878 
bis  1881.  —  V  Sirie,  Tome  1—10,  1882—1891.  — 
8«  Serie,  Tome  1—10,  1892—1901.  —  #•  S*rie  be- 
ginnend mit  1902. 

Joarnal  für  Chemie  und  Physik  Ton  Ch.  Schweigger, 
Nfimbeig  1811— 1S20.  30  Bde.  (s.  a.  „Jahiback"*  and 
„Neaei  Jahrbuch**  der  Chemie  und  Physik). 

Journal  fßrGasbeleuchtungund  verwand teBeleochtnnga- 
arten  sowie  für  Waaaerversorgung.  Organ  des  XHutechen 
Verttne  Ton  Gaa-  nnd  WaMei^chm&nnem.  Von  N.  H. 
Schilling  und  H.  Bunte.  1.  Jahig.  1858  ...  1908. — 
46.  Jahrg.  München  und  Leipzig,  (yeneralregiater  aa 
Jahrg.  1874— I6«t8,  be^rb.  von  Friedr.  CarL  München 
und  Leipzig  1889. 

Journal  f^  praktische  Chemie.  Hrsg.  von  Otto  Lnm6 
Erdmann  ispiter  im  Verein  mit  R.  F.  Marchand  nnd 
[von  18&S  ab' mit  Qnatav  Werther)  108  Bde.  Leipsig 
1834—1869  jährlich  S  Bde.  —  Register  ni  den  Bdn.  1 
bi«  lOS.  bearb.  von  G.  Werther,  Fr.  Qottschalknsw. 
Leipaig  1844— lvS7l.  3  Bde- 

—  Ne«e  Folge.  Hrag.  und  redig.  von  H.  Kolbe  und 
(von  1879  ab)  Ernst  v.  Meyer.  Bd.  1  (18T0)  jShrlich 
2  Bde.  —  Refiater  au  den  Bdn.  1—50  (1870— I8MX 
bearb.  t.  Rob.  Bahrmanu  1895. 


J.  Am.  Ch.  Soc 


J.  Ch.  S. 


J.  PraukL 


SS  Joarnftl,  The,  of  the  American  Chemical  Society. 
Ncv  York.  Committee  on  papen  and  pablicationa 
J.  J.  Geisler,  A.  C.  Uale,  A.  A.  Brenemanoi 
editor;  mit  einer  Beilage:  Review  of  Americaa 
Chemical  research.  1878  beginnend,  jährlich  1  Bd. 
Za  Bd.  24  gehört  ein  Supplement,  Bd.  25  ~  Jnbel- 
band. 

SS  Joaraal,  The,  of  the  Chemical  Society  of  London. 
Editors:  Henry  Watta  (seit  1865),  C  E.  Grovea 
and  A.  J.  Greenaway^  London. —  Qnarterly  Joomal 
of  de  Chemical  Society  of  I^ndon  1.  Bd.  —  1849  hia 
14.  Bd.  1862.  —  The  Journal  of  the  Chemical  Society 
of  liondon.  1S6S,  Bd.  15:  New  Series  (Entire  Series). 
186S,  Bd.  1;  Gesamtsählong  16  hia  Bd.  8  beaw.  6e- 
samtxählung  23  (1870).  —  Journal  of  the  Chemical 
Society  1S71,  Bd.  9.  —  Geaamtzählong  24  bi«  1875 
jahrlich  1  Bd.  ~  Bd.  13  bezw.  28.  Seit  1876  jähr- 
lich 2  Bde.;  die  Bde.  von  1S76  und  1877  sind  mit 
1  nnd  2  bezeichnet,  vom  Jahre  187S  ab  sind  die- 
selben mit  der  GesamtzXfalung  benannt,  1878,  Bd.  33 
u.  44  .  . .  1890,  Bd.  57  n.  58  usw. 


=^  Journal  of  the  Franklin  Institute,  devoted  to  scicnce, 
and  the  mecbanic  arts.  New  Seriea.  Philadelphia 
1828—1840,  26  vole.  —  S'^Series,  VoL  1  (1841)... 
z.B.  1898  Bd.  116  (Wohle  No.  Vola.  31—14«).  — 
Index  for  the  120  volumes  from  1826  to  1885. 
Philadelphia  1890  (s.  a.  „Franklin  Journal"!- 

J.  Sc  n  Journal,  The,  of  Science  s.  Quaterly  Journal. 

J.  Scb.  SS  Scheererg  Journal  $.  ÄUgmneines  Journal  der  Chemie* 

J.  Soc.  ind.  =1  Journal,  The,    of  the  Society    of  Chemical   Indust., 

London.     A  Becord   for  all   interested   in  Chemical 

and  allied  manufactures.  Edited  by  Watson  Smith. 

Seit  1888  jährlich  1   Bd.,  monatlich  xwei  Hefte. 
J.  phiL  =  Jonrnal    of  natural   philosophy,    chemistry    and  the 

art«,  by  W.  Nicholson.   London  1796— 1600.  4  vols. 

K.  Vet  Ak.  HdL  ^  Kongliga  Svenska  Vetenakaps-Akademiens  Hand- 
lingar.  Stockholm  1847,  für  das  Jahr  1845-1856 
(1854).  Ny  Följd,  1850  Bd.  1  bis  1870  Bd.  8; 
1871  Bd.  91;  1872  Bd.  9";  1871  —  1872  Bd.  10; 
1873—1875  Bd.  11  —  12;  1875—1876  Bd.  18;  1878 
Bd.  14;  1877-1879  Bd.  15  . .  .  1881—1882  Bd.  18 
1881—1884  Bd.   19—20;  :8a4— 1887  Bd.  21   .  .  . 

BikK.  Vet  BdL      =  Bihang  tili  Kongliga  Svenska  Veteuskaps -Akademien« 
Handlingar.    Stockholm. 
1872—1873  Bd.  1  .  .  .  1884-1885  Bd.  9;  1885  Bd.  10; 
1887  Bd.  U;  1886-1887  Bd.  12  .  .  . 
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Abkürztfmffen,  Jahres- 


Oefv.  K.  Vßt. 

Käst.  Arch. 
K.W. 

LA. 

Lond.  Edinb. 
Mb.  B. 

Mbft  Ch. 


1 


Mus. 


Hedd.  OroD. 


Fhdl.  =  Oefversigt   af  Kongliga   Vetenskape^Akademiena  Föi 
hAniilingar.    Stockholm. 
1845  Bd.  1  .  . .  1868  Bd.  24;  1868—1869  Bd.  25;  187 
Bd.  26  .  .  .  1883  Bd.  39;    1888—1884  Bd.  40;    1884 
bis  1685  Bd.  41  .  .  .  ubw. 

s  Kästners  Archiv  s.  Archiv. 

-  Klaproth -Wolfe  Chcmiacbes  Wörterbuch.     Bd.  1 
(1807—1808);  Supplbd.  1-8  (1616—1817). 

s  Liebigs  Ann&len  der  Chemie  und  Phannacie  8. 
len  der  Chemie. 
Dubl.  s  Phthsopkicai  Magazine  s.  Philosophical  Magazine, 
London  etc. 

'S  Monatsberichte  der  Königl.  Preoß.  Akademie  d 
Wiasenachaften  zu  Berlin.    1836—1881.    —  Hegifi 
für  die  Jahre  1859—1873   und   1874—1881.    Berlin 
1875  and  1884. 

=  Monatshefte  filr  Chemie  und  verwandte  Teile  anderer 
Wisaensc haften.  Gesammelte  Abhandlungen  aus  den 
Sitzungsberichten  der  Kaiserl.  Akademie  der  Wiasen- 
schafteu.  Bd.  1  (1880)  .  . .  Wien.  —  Geueralregiater 
zu  den  Bänden  1  —  10  (Jahrg.  1880—18891,  zusammen- 
gestellt von  Rud.  WegBcheider.    Wien  1894.      fl 

s=  Museum   des  Neuesten    und   Wießenswürdigsten    auf^ 
dem  Gebiete  der  Naturwissenschaft  usw.    Bed.  Si- 
giamund  Priedr.  HermbstÄdt.    Bd.  1—15  (1814 


bis  1818).    Berlin, 
steil"  usw.) 


(N.  F.  des  „Bulletin  des  Neue- 


7hMw, 


Meddclelscr  om  Grönland   udgionc  af  Commi»-' 
sionen  for  Ledelsen  af  de  geulugiake  og  geographiske 
tJndersegelev  i  Grönland.    Kjdbenhavn. 
Bd.  1  —  1890  (1876—1878);  Bd.  2  —  1881    (1876); 
Bd,3,  j  —  1880—1887)   1880);     Bd.  3,i  —  1887  bis 
1894   (1887);    Bd.  4  —  1893;    Bd.  5  —  1893    (1878 
bis  1880);     Bd.  6  —  1894  (1879);     Bd.  7  —    1893; 
Bd.  8  —  1889  (1883);    Bd.  9  —  1889(1883—1885); 
Bd.  10  Text  —  1888  (1886);    Bd.  10  Tafel  —  1888 
(1883-1885);  Bd.  11  —  1887  (1887);  Bd.  12  —  1888 
(1886—1887);  Bd.  13  —  1890(1890);  Bd.  14  —  1898 
(1894);  Bd.  15  —  1898  (1889--1890);  Bd.  16  —  1896] 
Bd.  17  —  1895  (1891—1892);  Bd.  18  —  1896(1891 
bU  1892);  Bd.  19  —  1896;  Bd.  20  —  1899;   Bd.  21, 
—  1899  (1898);  Bd.  21,  i  —  1902  (1902);  Bd.  22 
bis  Aug.  1904   nicht  erschienen;   Bd.  23,  i   —    181 
(1898);   Bd.   24  —  1901;    Bd.    24    Bihang  — 
Bd.  25  —  1902;  Bd.  26  bis  August  1904  nicht 
schienen;  Bd.  27  —  1902  (1898—1900). 

Memorie  s.  Atti,  3  Serie. 


Abkiirxunffent  Jahres^  und  Ba$tdxahien 


XKvn 


ff«t  '^ind. 


Pharm.  Ztg.  « 

PbÜ.  M«g. 

PhUoe.  Mag.  T.        = 


UiU.  Sdmb.  Bubi  « 


Naturwiflseoschaftliche  BundBchau.  Wöchent- 
liche Berichte  über  die  Fortschritte  auf  dem  Ge- 
samtgebiete  der  Naturwifiseiucha^ea.  Unter  Hit* 
Wirkung  von  J.  Bernstein,  y.  Koenen,  V.  Meyer, 
B.  Schwalbe  ojtw.  herag.  v.  W.  Sklarek.  1886. 
L  Jahrg.    Braonachweig. 

Neues  Jahrbuch  der  Chemie  und  Physik,  hrsg.  von 
F.  W.  Schweigger-Seidel,  s.  Journal  für  Chemie 
und  Physik. 

Oefversigt  af  Kongl.  Vetenakaps-Akademiens  Föi^ 
hondliogar  s.  Kongliga  usw. 

Pharmaceutisches  Centralblatt  a.  Chemisches 
Centralblatt 

Pharmazoutische  Zeitung;    Berlin.  1.  Jahrg.  1856. 

Philosophie al  Magazine,  The,  and  Journal  of 
Science;  London. 

Philosophical  Magazine,  The,  and  Journal  etc., 
comprehending  the  various  branches.  ofscience  etc., 
edited  by  A.  Tilloch  aadR.  Taylor.  1793—1826. 
68  Bde.    London. 

Anuals  of  Philosophy  or  Magazine  of  Chem., 
Med.  etc.  1813  Bd.  1—2...  1820  Bd.  15—16.  — 
New  Seriea  1821  Bd.  1-2  . .  .   1826  Bd.  U— 12. 

The  Philosophical  Magazine  or  Annais  of 
Chem.,  Math.  etc.  by  R.  Taylor  and  R.  Phillips. 
New  and  united  Series  of  the  Philosoph.  Mag.  and 
Ann.  of  PhiloB.  1827  Bd.  1  bis  2  .  .  .  1881  Bd.  0 
bis  10;  1832  Bd.  11. 

PhiloBophical  Magazine,  The,  London,  Kdinburgh, 
Dublin,  and  Journal  of  science,  by  David  Brew- 
Bter,  Rieh.  Taylor,  Rieh.  Phillips  and  Roh. 
Kane.  3'^  Seriea,  Vol.  1—37.  London  1832— 1850. 
—  4'*8erie8,byK.Kane,  W.Francis,  W.Thom- 
son. Vol.  1—50.  1851  —  1876.  —  6""  Series,  by 
Lord  Kelvin,  G.F.  Fitzgerald  and  Will.  Fran- 
cis- Vol.  1  —  1876...  Vol.  46  —  1898...  — 
General  Index  for  Vol.  1—12  (1832—1838).  London 
1839. 

>  Poggendorfs  Annalen  s.  Ännalen  der  Physik  usw. 

Philosophical  Transactions  of  the  Royal  Society 
of  London. 

Bd.  1  (1«65— 1666);  Bd.  2  (1667);  Bd.  3  (1668),  Er- 
scheinungsjahr 1669;  Bd.  4  (1669),  Erscheinungsjahr 
1670;  Bd.  6  (1670) ...  Bd.  13  (1682—1683)  ohne 
Erecheinungqahr;  Bd.  14  (1684),  crsch.  1684;  Bd.  15 
(I685X  er»ch.  1686;  Bd.  16  (1686— 1637)  ersch,  1688; 
Bd.  17  (1691—1693);     18  (1694);     19  (1695—1697); 


xxvm 


Abkürzungen^  Jahres-  und  Bandxahian 


Froc  Am.  Ac. 


Proc.  Am.  Phil. 


Proc  Camb. 


Proc.  Cbem. 


Proc.  Lond, 


20  (1698)  ohne  Erscheinaagsjahr;  Bd.  21  (1699)  erack. 
1700;  22  —  1702;  jedes  2.  Jahr  1  Bd bis  Bd.  28 

—  1714;  Bd.  29  —  1717;  30  —  1720;  31  —  1723; 
82  —  1724;  33  —  1726;  34  —  1728;  35  —  1729; 
86  —  1731;  37  —  1733;  38  —  1786;  39  —  1738; 
40  —  1741;  41  —  1744;  42  —  1744;  43  —  1746  .  .  . 
jedea  2.  Jahr  1  Bd.  bis  Bd.  46  —  1752.    Von  Bd.  47 

—  1753  ab  jährlich  1  Bd.  Eine  Ananabme  machen 
1772  Bd.  61  n.  62;  1777  Bd.  66  u.  67;  1779  Bd.  68 
u.  69;  1878  Bd.  168  n.  169.  Bd.  48*  erschien  1754 
48"  —  1755;  49»  —  1766;  49«  —  1757;  50'  —  1758 
50°  —  1759;  bV  —  1760;  51"—  17B1;  52»  —  1762 
52°  —  1763;  65<»-"  —  1775;  66^  —  1776;  66"  — 
1777;  67'—  1777;  67"  —  1778;  68'"",  69'  — 
1779;  69°  —  1780;  70'  *."  —  1781;  aeit  1887  sind 

in  jedem  Jahr  die  Bände  mit  A  nnd  B  bezetchnet^fl 
z.  B.  1890  Bd.  181  AB.  ™ 

Proceedings  of  the  American  Academy  of 
arts  andjacienees.  Boston  and  Cambridge,  Maas., 
später  Boston.  Bd.  1  —  1848  bis  Bd.  8  —  1873.  — 
New  Series  (Enüre  Senes)  Bd.  1  —  1874,  jährlich  1  Bd.fl 

Proceedingfl  of  the  American  Philosophical 
Society,  held  at Philadelphia.  Bd.  1  —  1840er8ch., 
jährlich  1  Bd.  Register  1884:  Trans.  1—6  Oid  Ser. 
1— 15  New  Ser.  &  Proceed.  1—20.  1889  Suppl.  Trana. 
16,  N.  S.  &  Proceed.  21—24,  1881—1889:  Sabject- 
Regiater. 

:  Proceedings  —   Cambridge    Philosophical   Society, 
Bd.  1  —  1866  (1843—1863;   2  —   1876  (1S64— 1876); 
8  —  1880  (23.  Oktbr,  1876  bis  17.  Mai  1880);  4 
1883  (25.  Oktbr,  1880  bis  28.  Mai  1888);    5  —  188 
(29.    Oktbr.    1883    bis    24.    Mai    1886);    6—188 
(25.    Oktbr.    1886    bis    3.    Juni    1889);    7    —    188t 
(28.  Oktbr.  1889  bis  30.  Mai  1892). 

■  Proceedings  of  tbe  Chemical  Society;  Londo 
1885  beginnend,  jährlich  1  Bd.    b.  auch  Journal  o: 
the  Chemical  Society. 

Proceedings  of  the  Royal  Society  of  London« 
Abstracts  of  the  Papers  printed  in  the  PhilosophicAl 
Transaotious  of  the  Royal  Society.  Bd.  1  —  1882; 
2  —  1883;  3  —  1887.  — 

Abstracts  of  the  Papers  communicated  to  the  Royal 
Society.     Bd.  4  —  1843;   5  —  1851;  6  —  1854. 

Proceedings  of  the  Royal  Society  of  London.    Bd.  7 
1856;    8    —    1857;    9    —    1859;    10   —    1860;    II   — 
1862;    12   —  1863;   18  —  18C4;    14  —  1865;  15  u. 
16  —  1867;    17  —  1869,  jährlich  1  Bd.  bis  1877 


'al 


Proc  Edb. 


Read 


Bd.  25;   Bd.  26   a-   27   —    1878;  28   U.  29  —  1879;  31 

u.  82  —  1881;  38  —  1882;  84  u.  86  —  1888;  36  vl  37 
—  1884;  38  —  1885;  jäbrlich  2  Bde.  bis  1888  Bd.  43  u. 
44;  1889  Bd.  45;  hierauf  jährlich  2  Bde. 

Proceediags  of  the  Royal  Society  of  Edinburgh. 
Edinburgh.  Bd,  1  —  1845;  2  —  1851;  8  —  1857;  4  — 
1862;  5  —  1866;  6  —  1869;  7  —  1872;  8  —  1875;  9  — 
1878;  10—  1880;  11  —  1882;  12  —  1884;  13  —  1886; 
14  —  1888;  15  —  1889;  16  —  1890;  17  —  1891;  hierauf 
jährlich  1  Bd. 

8.  nach  Transactions  of  tfae  Royal  Society  of  Kdinburgb. 

Publikationen  des  ÄBtrophysik  all  sehen  Observatoriums 
EU  Potsdam.     1878  Bd.  1. 

Quarterly  Journal,  The,  of  Science  and  Annals  of 
AflCrouomy,  Biology,  Creology  etc.  Editedby  J.  Samuel- 
sou  and  W.  Crookos.  London  1864 — 1870.  4  vols.  — 
New  Seriee,  edited  by  W.  Crookes.  London  1871— 
1878.     6   vola. 

8*'  Scries  unter  dem  Titel:  The  Journal  of  Science. 
Vol.  1—7.     London  1879—1865. 

Recuoil  des  travaux  chimiqucs  des  Paye-Baa.  Leiden. 
Bd.  1  —  1882,  jährlich  1  Bd, 

Rendiconti  a.  Atti. 

Rcpertorium  der  Physik  (früher:  Repertorium  der  Phy- 
sik, fUr  physikalische  Technik,  mathematiächu  und  astro- 
nomische lustrumcutenkunde.  Hrsg.  vou  Ph.  Carl,  von 
1883  ab  E.  Exner.  Bd.  1.  Jahrg.  1865.  Mauehen  und 
Leipzig.  —  Gesamtregiater  zu.  Bd.  1  bis  15  (1865 — 1879). 
München  und  Leipzig. 

Rozpravy  teek^  Akadcmia  cisafe  Frautiaka  Josefa  pro 
rddy  stovenost  a  nmeui  v  Prazc.  [Abhandlungen  der 
böhmischen  Gesellschaft  (K.  Franz  Josephs  Akademie) 
für  Wiasenscliafi,  schone  Literatur  und  Kunst  iu  Prag. 
Klasse  II  niathcmatisch-naturwiHäensch&ftliche  Abteilung.] 
R  1  ö.  1—25.  26—44  (1892);  B  2  «.  1—24.  25—40  (1893); 
ESO.  1—32  (1894);  R  4  c.  1—36  (1895);  B.  5  fi.  1— II. 
12—22.  23— .S3.  34— 44,(1896);  R  6  Ä.  1—13.  14—26. 
27—39  (1897);  R  7  6.  1—28  (1898);  R  8  Ä.  1—45  (1899); 
E  9  6.  1—36  11900);  R  10  ü.  1—40  (1901/1902);  R  11 
i.  1-36  (1902). 

Sitzungsberichte  derKonigl.  Preuß.  Akademie  der  Wia- 
•enschaften  eu  Berlin.  Seit  1882  in  Halbhänden.  1)  Jan. 
bis  Hai,  2)  Juni  bis  Dezember. 

Sitxangsberichte  der  Könifrl.  Bayr.  Akademie  der  Wis- 
senschaften KU  U&ncheu.  PUUosophisch-plülologische  und 
historische  Klasse. 


1871  Bd.  1;  1872  Bd.  2;  1873  Bd.  S;  1874  Bd.  4,  1.  S; 
Jahrg.  1875  Bd.  1.  2;  1876;  1877;  1878»  1-  2;  1879. 
1.  2;  1880;  1831,  1.  2;  1882^  1.  2;  1883;  1884;  1885 
(nebst  Inhaltaverzeicknis'lBSl— 1885). 
1886;  1887,  1.  2;  1888;  1.  2;  1889,  1.  2;  1890,  1.  2; 
1891;  1892;  1893,  1.2;  1894;  1695;  1896;  1697,  1.  2; 
1898,   1.2;  1899,  1.2;  1900;   1901;   1902. 

Sb- P.  »  Sitzungsberichte  der  Kgl.  bühmiBchen  Qeeellschaft  der 

Wisaensc haften  zu  Prag.  Math ematisch-naturw issen seh aft- 
licfae  RlasBC. 
1885  beginnend,  bis  1894  je  1  Bd.  in  2  Heften;  von  1895 
ab  2  Bdo.  ■ 

8b.  W.  ts  Sitenngsberichte  der  kaiserlichen  Akademie  der  Wisaen-^* 

Schäften  zu  Wien,  mathematiach-naturwisBenachafitlicbe 
KJaaee.  1848  Bd.  1;  1849  Bd.  2—3  .  .  .  jährlich  2  Bde. 
bia  1853  (Bd.  10—11);  1854  (12—14);  1855  (15—18); 
1866(19—21);  1857(22—27);  1858(28—33);  1859  (34 bia 
38);  1860  (39—42);  1861  (43);  1862  (4<— 45);  1863  (4« 
bia  48);  1864(49);  1866(50—52);  1866(53—54);  1867 
(55—56);  1868  (57—58);  1869  (59-60);  1870  (61—62); 
1871  (63—64);  1872(65—66)  .  .  .  jährlich  2  Bde.  bia  ISStfl 
(Bd.  95—96);  1868  .. .  jährlich  1  Bd.  V 

Begiater:  1854,1  (1—10);  1856,2  (11—20);  1859,3  (21 
bia  90);  1862,4(81—42);  1865,5(43-50);  1870,  6  (51  bia 
60);  1872,7  (61—64);  1878,8  (65—75);  1880,9  (76—80); 
1882,10(81—85);  1885,11  (86—90);  1888,12(91—96; 
1892,13  (97—100); 

s.   auch  Denkachriflen    der   kaiaerHchen  Akademie 
Wissenschaften. 

Schweig.Jahrb.a  Jtxhrbueh  der  Chemie  und  Physik  .  . .  s.  Jahrbuch. 

Schweig.  Joar.  »  Schweiggere  Journal  ».Journal  für  Physik  und  Ohemi 

Am.  J.  Sc.        B3  Silliman  Journal  s.  American  Journal  of  Science  etc. 

An.  phitos.        ^  Thomsons  Annalen  a.  An.  philos. 

Trans.  Camb.  —  Tranaactions  —  Cambridge  Philosophical  Society.  188! 
(Bd.  1);    1827  (2);    1830  (3);    1833  (4);    1835(5);    1838(6) 
1842(7);    1849(8);    1856(9);    1864  (10);  1871  (11);   1879 
(12).    Regiaterbde.  1879  (1—12);  1883  (13);  1889  (14). 

Trans.  Edb.       »  Transactions  of  the  Royal  Society  of  Edinburgh.  17 
Bd.   1;    1790  (2);  1794  (3);    1798  (4);  1805  (5);    1812  (6) 
1815(7);  1818  (8);  1821—1823(9);  1824—1826(10); 
(11);    1834(12);    1836(13);    1840(14);     1844(15);     1 
(16»,  17»);  1846  (16");    1847    (16«>,  17");  1848  (16»\ 
1849  (19');    1850  (19»);    1863  (20);  1857  (21);  1861  (22) 
1864  (23);     1867  (24);     1869  (25);    1872  (26);    1876  (2 
1879  (28);     1880  (29);     1883  (SO);     88  (31);     1887 
1888  (33);  1890  (84);  1890  (35—86). 

Trans.  ^  Transunti  s.  Atti,  3  Serie. 
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^Md.  An.  «  Wiedemanat    Annalen    der    Physik    und    Chemie    s. 

Annalen  der  Physik  und  Chemie. 
Z.  «ipr.  a  Zeitschrift  ftir  ftogewandte  Chemie.    Organ  der  deut- 

schen Gesellschaft  iUr  angewandte  Chemie.  Hng. 
TOD  Ferd.  Fischer.  Berlin.  1.  Jahrg.  1887. 
SS  Zeitschrift  fUr  analytische  Chemie.  Hrsg.  v.  C.  Rem. 
Fresenins,  seit  1882  unter  Mitwirkung  v.  Heinrich 
Fresenius.  Wiesbaiiun.  1.  Jahrg.  1862;  1903  Rd.  42. 
Regiflterbde.  1882—1871  (zu  Bd.  1—10);  1872—1881 
(zu  Bd.  11—20);  1Ö82— 1891  (xa  Bd.  21—80);  1892 
bis  1901  (zu  Bd.  31—40). 
a  Zeitschrift  für  anorganische  Chemie.  Unter  Mitwir- 
kung TOD  Berthelot  usw.  hrsg.  von  Gerh.  Krüss. 
Hamburg  und  Leipng.  1892  Bd.  1—2;  189»  Bd.  8 
bis  4;  1893/1894  Bd.  6;  1694  Bd.  6—7;  1895  Bd.  8 
bis  10;  1896  Bd.  11—12;  1*^96/1897  Bd.  13;  1897 
Bd.  14—15;  1898  Bd.  16—18;  1899  Bd.  19— 21;  1900 
Bd.  22—25;  1901  Bd.  26—28;  1902  Bd.  29—32; 
1902/1903  Bd.  88;  1903  Bd.  34-87.  Registerbd.  28 
bis  30  (1901  —  1902). 
SS  Zeitschrift  fttr  Kriät&ltagr&phie  und  Mineralogie,  hrsg. 
von  P.  Groth.  Leipzig.  1877—1883  je  1  Bd.  1—7); 
1884  (8—9);  1885—1887  (10—12);  1388  (13—14); 
1889  (15);  1890  (16-17);  1891  (18—19);  1892  (20); 
1893  (21);  1894  (22—23);  1895  (24);  1896  (26—26); 
1897  (27—29);  1898  (29);  1899  (30—31);  1900  (32— 
83);  1901  (34);  1902  (35—36);  1903  (37);  1904(38). 

1886    Repertorium   von    Ende    1876   bis  Anfang    1885 
nebst  Geueralregister  I-^IO. 

1893  Repertorium  von   Anfang  1885    bis  Anfang    1891 
nebst  Genemlregister  11 — 20. 

1898  Repertorium  von  1891—1897  (21—30). 
S^Acb.  Chem.        »  Zeitschrift  für  Chemie.   Archiv  fOr  das  gesamte  Ge- 
biet der  Wissenschaft.    Hrsg.  von  Hübner.    Neue 
Folge.     Göttingen  1865—71. 

Zeitschrift  Rir  die  chemische  Industrie  S.Zeitschrift 
für  angewandte  Chemie. 
ElecCh.  =3  Zeitschrift  für  Elektrotechnik  und  Elektrochemie. 
Herausg.  Arthur  Wilke  uud  Dr.  W.  Borchers; 
Jahrgang  I  —  1894/1895.  Seit  1895/1896:  Zeitschrift 
für  Elekti-ochemic —  unter  Mitwirkung  von  Wilhelm 
Oatwald  herausgegeben  von  Borchers;  1807/1898 
Jahrgang  4  herausgegeben  von  Walter  Nernst  und 
W^.  Borchers;  seit  1902/1903  herausgegeben  von  der 
Deutschen  Bunscn- Gesellschaft  für  angewandte  phy- 
sikalische Chemie  (früher  Deutschen  Elektrochemi- 
schen Gesellschaft)  unter  Leitung  von  Professor  Dr. 
R.  Abegg,  Breslau.    Verlag  von  Knapp,  Halle  a/S. 


xxxn  Abkürxvngen,  Jahres'  und  Bandxahlm 

Zach.  phjB.  Ch.  s  Zeitschrift  fOr  phyBikaUsche  Chemie,  StSchic 
und  Verwandtschaftslehre,  anter  Mitwirkong  voi 
Brühl,  G.  M.  Galdberg  und  P.  Waage  osw 
von  Wilh.  Ostwald  und  J.  H.  van't  Hoff. 
Eig.  1887  beginnend:  1887,  1888  je  1  Bd.;  lg 
1893  je  2  Bde.;  1894-1899  je  3  Bde.  und  1 
band;  1900  4  Bde.;  1901  8  Bde.;  1901/1902 
(39);  1902  2  Bde.;  1902/1903  Bd.  42;  1903  : 
und  1  Jubelband. 


Erster  Abschnitt. 


Geschichte  der  Entdeckung  der  seltenen  Erden. 


V  Literatur. 

mi.  CtODttedC,  K.  Vet  Ak.  Udi  1751,  p.  285;  A.  GehL  1804,  2,  8.  308. 
—  Klftproth,  Cbemische  Untcrsuchaofr  des  Ochroits.  Die  erst« 
Nachricht  von  Ochroit,  den  Croastedt  Sohwerstein  oder  rStlichen 
Tuugstein  Duinte.  Nach  Hisinger  and  Berxelina  —  Ä.  GehL 
1804,  2,  S.  397;  Beitr.  1807,  4,  S.  141;  K.  W.  1807,  1,  8.  560  — 
wurde  der  Stein  von  Cronatedt  iu  der  BastaSagrube  1750  ge- 
funden. 

Torb.  Bergmann,  Optuc  phya.  et  chemie.  6,  p.  106;  Tgl.  Klap- 

roth,   A.    Gehl.    1804,   2,   8.   304.     Bergmann    Latte  vermutet, 

dji£  der   rriilicbe  Tungstcin    Cronätedta  nicht   mit  dem  wahren 

TuDgstein  —  wolframs.  Calcium  —  identisch  ist 

KW.  D'EIhnyar,  Abhd.  Schwed.  1704,  8.  121;  vgl.  Klaproth,  A.  Gehl. 

1B04,  2,   S.  304.    D'Elhayar  fand,  daß  der  sog.  Tungstein  mit 

dem  wahren  Tungstein  —  woL&ams.  Calcium  —  nicht  identisch  ist. 

Scheele  — A.  Gehl.  1804,  2,  S.  387—398,  Hisinger  und  Ber- 

telia«,   Beitr.  1807,  4,  8.   141—143;   R.  W.  1807,  1,  S.  568  — 

taterauchte    den    rötlichen  Tungstein    ebenfalls    und    nannte    ihn 

len  Tungstein- 

irvan.  Mineralogie  aus  dem  Engl.,  II.  Auagabe,  L.  S.  158; 
vgl.  Klaproth  —  A.  Gehl.  1804,  2,  S.  304;  Beitr.  1807,  4,  S.  142. 
Die  An^ben  von  D'Elhuy ar  and  Bergmann  veranlaUt^n  jeden- 
falls Kirwan  den  sog.  rötlichen  Tungstein  unter  dem  Namen 
roten  Kalkstein  seinem  Ferricalcit  beiznxfthlen. 

Geyer,  Cr.  A.  1.  S.  8S9;  vgl.  Klaproth  —  Beitr.  1802.  3,  8.  52; 
K.  W.  ]d07,  3,  S.  338;  Schw.  J.  1801,  6,  8.  531,  femer  Scheerer, 
1840,  Pg.  A.  (8).  61,  8.  412. 

Die  eivte  Nachricht  von  einer  neuen  Steinart  „Ttterbif*, 
die  später  Gadolinit  genannt  wurde. 

KUproth.  Beitr.  1795,  1,  S.  208—2*26;  Auszug  ans  den  Beobach- 
tnngvn  und  Entdeckungen  aus  der  Naturkunde  3,  2  St.,  S.  147  n.  ff., 
Berlin  1789:  Cr.  A.  l,  8.  7:  An.  Chim.  1,  p.  238.  In  dp.n  Zir- 
koMo  von  Ceylon,  deren  Zerlegung  schon  I7t57  Wiegleb  ver- 
phma  versucht  hatte,  £aud  Klaproth  eine  neae  Erde,  welche 
wZirkonerde  (Terra  clrconia)  benannte. 
>^«.  BUL  EnlMi.  1 


vgl.  Klaproth,  ßeitr.  1802,  3,  S.  53—64;  K.  W.  1807,  2,  S.  33Ö; 
1810,  dM.  6,  6.  688;  Scbeerer,  Pg.  A.  1840,  (3l  51,  S.  412—413. 
GftdoIiD    findet    in  der   von  Geyer   beacbriebcnen   Steinalt 
88  ^/o    einer   n  e  u  e  a    £  r  d  v ,    die    dem    Alominium    und    Calcinn^H 
nhnHch  iet.  ^| 

1796.  Klaproth,  ßpitr.  1795, 1,  S.  227— 232.  Verf.  findet  die  neue  Zirkon- 
erde  auch  im  Hyazinth  von  Ceylon,  welches  Mineral  bereits 
von  Torb.  Bergmann  analysiert  worden  war,  jedoch  ohne  jede 
Vermutung,  daß  dHriu  eine  neue  Erde  enthalten  ist 

A.  G.  Ekeberg.  K.  Vet  Ak,  Hdl.  1797,  p.  156;  Cr.  A.  1799,  2, 
S.  63-73;  Beitr.  1802,  3,  8.  54—57;  K.  W.  1807,  2,  S.  338;  daa. 
1810,  6,  S.  608;  J.  Seh.  1799,  3,  S.  187—195.  Ekeberg  unter- 
sucht den  Gadolinit  und  6ndet  41,5°'«  der  bereit«  von  Gadolin 
beschriebunen  neuen  Erde  und  erteilt  ihr  den  Namen  ,,Yttrla**. 

Gayton-Morveao,  An.  Chim.  1797,  21^  p.  72—95. 

Verf.  wies  die  neue  Zirkonerde  auch  in  den  fransöaischeii 
Hyazinthen  (Jargonen)  nach. 

Vanquelin.  An.  Chim.  1797,  22,  p.  179—209;  Sbers.  in  Tromma- 
dorffs  Jouni.  d.  Pharm.  6,  St.  2,  S.  224  u.  ff. 

Verf.  bestätigt  die  Gegeuwai't  der  Zirkonerde  in  den  Jar- 
gonen.  Gayton  und  Vauquelin  brachten  die  ersten  genauen 
Angaben  über  Eigenschaften  und  Salze  der  Zirkonerde. 

Klaproth,  Untersochnngen  des  Gadolinits,  vorgelesen  in  der  Kgl. 
Akad.  d.  Wiss.  i.  Berlin  am  11.  Sept  1800;  Cr.  A.  1801,  1, 
S.  307  u.  f.;  Bulletin  de  la  soci^t^  philomat.  11,  aun.  4,  Nr.  IX, 
45  (Krim.  9)  p.  164;  Schw.  J.  1801,  6,  S.  531-552;  Beitr.  1802, 
3,  S.  .^2— 79;  K.  W.  1807.  2,  S.  338.  —  Klaproth  bestätigt  die 
Geyerschen  Angilben:  Ytterbit  wird  Gadoliuit  und  Glycin- 
erde  Beryllerde  genannt  Letztere  Namensänderung  hatte  bereits 
Professor  Link  vorgeschlagen. 

J.  C  Delam^therie,  Jour.  Phys.  chim.,  8,  L.  1  (Fruct  SXp.  237  a.f. 
Note  sur  une  nouvelle  espkce  de  pierre  noire  de  Ytterby  et  sar 
U  terre  particuli^re. 

C  Haag,  Bulletin  de  la  soc  philom.  2,  ann.  4.  Nr.  VIII,  44  (Brom.  9), 
p.  158  tt.  f.;  Notiz  Gber  OadoUnit. 

Eine  Anzeige  hierQber  in  Buscb'a  Almanach  der  Fortschritte 
—  1802  —  4.  S.  143. 
IdOl.  VavqacUn,  An.  Chim.  36.  Nr.  107,  p.  148—160;  du.  37,  Nr.  109, 
p.  M;  J.  Scb.  1801.  5,  p.  552-565;  Phil.  Mag.  8.  Nr.  32  (Jan.  1801), 
p^  S66 — 8T&;  K.  E.  A.  v.  Hofla  Magazin  fUr  die  gesamte  Minera- 
togie  «te.  1,  Uelt  2  (Lciiuig  1801),  S.  220—227;  Cr.  A.  1801,  1, 
a  St7— ttt;  Sehw.  J.  1801,  6.  S.  552  —  565;  K.  W.  1807,  2, 
8L  SS8l  —  AflfttjM  d«a  GadoUnits  und  Eigenschaft  der  in  dieaem 
SMb«  Mlhaltwitea  neuen  Erde  —  Yttria. 

Kkeb«rf,  K.  Tet  Ak.  HdL  1802,  p.  68;  vgL  Scheerer,  1840, 
Pjg.  A.  (S)  51,  ^  419.   —   Ekeberg   untersucht   nochiiiAla    den 
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Oadolinit  ron  Ytterbj  und  findet  wieder  die  neue  Erde  Tttria. 
Schw.  J.  9,  Ö.  603;  vgl  Rose,  1843,  Pg.  A.  (2)  69,  S.  110.  — 
Ekeberg  fand  durch  Auskochen  der  Tttria  mit  Ätskali  B»ryll- 
erde,  konnte  jedoch  durch  diese  Methode  die  Ytt^rerde  nicht 
gSiulich  TOn  Berjllerde  bedien. 

^  Hiainger   und   J.  Berselius,  A  Qehl.   1804,  2,  8.  303  and 
397—418.     K.  W.  1807,  1,  S.  569.  — 

VerC  beceichuen  den  Tungstein  oder  Ochroit  mit  Cerit,  nach 
dem  von  P  i  a  s  z  i  entdeckten  Planeten  Ceres ,  und  das  Metall 
f,Cerium";  beatütigen  auch  die  JEIxistenz  der  neuen  Erde,  vgL 
auch  Klaproth,  Beitr.  1»07.  4,  H.  143—144. 

KUproth,  A  Oehl  1804,  2,  S.  303—816;  Beitr.  1807.  4,  8.  142*143. 
Nach  einer  Priratmitteilung  an  Klaproth  sollte  der  HaQ|^- 
beet&ndteil  des  sog.  rötlichen  Tungsteins  Baryterde  sein. 

Verf.  weist  nach,  daß  dieses  Mineral  —  Ochroit  —  eine  neue 
Erde  enthftlt,   die  mit  Ocbroiterde  bezeichnet   wird   und  am 
B&chflten  der  Gadolin-  oder  Tttererde  kommt 
Vauquelin.  A.  GeU.  1805,  5,  S.  189—198;  aus  An.  Chim.   Nr.  IttO 
Gertn.  XIII,  64,  p.  28—65;  K.  W.  1807,  1,  S.  569. 
Verf.  macht  Versuche  mit  dem  Cerit 
KUproth,  Beitr.  1807,  4,  S.  142,  144;  K-  W.  1807,  1,  8.  569.     Da 
die   Bezeichnung  von  Hiainger  und  Berzelius  (1804)  —  Ce- 
rium  und  Cerit  ein  von  cera  — Wachs —  abgeleitetes  Wort  an- 
deuten  konnte,   hat  Klaproth   die  etymologisch  richtigere  Be- 
nennung Cererium  und  Cererit  gewählt 
W,    Hiainger,    K.   Vet   Ak.  Udl.    1811;    Jour.    de  phya.  etc.    7fi, 
p.  S39;  vgl.  Scheerer,  Pg.  A.  1840,  (3)  61,  8.  409. 
Cerin  eine  Abart  des  Cerits. 
Th.  Tbomaon,  Trans.  Edb.  1811,  6,  Part  U;  Phil.  Mag.  36,  p.  278; 
Gilb.  An.  1811  (2^  14  (fortJauf.  Nr.  44)  8.  118—125.    Junoniam, 
•in  neues  Metall  im  Allauit. 

Gilb.  An- 1818,  (2),  SÖtfortlauf  Nr.  59),  8.99;  auch  Scheerer, 
Pg.  A.  1840,  |3)  61,  S.  408.  Diese  Entdeckung  beruht  auf  einem 
Irrtum. 
l  J.  Berielius,  Gilb.  An.  1812,  (2),  12  (forüauf.  Nr.  42),  8.  50; 
Joor.  de  Pbys.  Oktober  1811.  Versuch  einer  lateinischen  Nomen- 
kUtuT  för  die  Chemie. 

Berselina  behfiit  die  von  Hiainger  und  ihm  gewählten 
Namen  „Ceriam  und  Cerit"  bei  und  verwirft  die  von  Klaproth 
(1807)  vorgeschlagene  Verflnderung  Cererium  und  Cererit 

[•  J.  Berzcliue,  Afhandl.  i.  Fysik,  Kemi  och  Mineralogie,  4,  p.  148, 
'.M7  und  389;  vgl.  8cheerer,  Pg.  A.  1840,  (3)  61,  8.  414. 
Ente  genaue  Kenntnifl  des  GadolinitB. 
Verf.  findet  im  Gadolinit  von  K&rarfvet  Beryllerde,  waa 
Thomson  und  Steele  iKecorda  of  Science  1835,  Juni),  A  Con- 
^ell  (Edinburgh  New  Philosophical  Journal  20,  p.  300)  und 
Berlin  iB.  J.  17,  8.231}  spater  bestätigten. 
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J.  J.  BfirBelins,  AfhandL  i.  FTsik  etc.  5,  p.  89  n.  42;  ygl.  ßcheerer, 
Pg.  A.  1840,  (8)  61,  S.  410-411. 

Orthit,  ein  neues  Mineral,  in  welchem  seltene  Erden  voi 
kommen,     Die  rohe  Yttererde  enthält  Cererde. 

Gabn,  Berzolius,  Wallman  und  Eggertz,  Afhaiidl.  i.  Kysik, 
Kemi  och  Min.  5,  p.  T6;  An.  Chtm.  Maiheft  1817,  5,  S.  8;  Schw. 
J.  1817,  21,  S.  25—43.  ^ 

Geognostiachc  und  mineralogische  Unterauchnng  einiger  in  def^l 
Gegend   von    Fahlun    gefundenen   Mineralien.     Eine   ncne   Erde 
Thorine,   die  eich  später  als  phosphorsaure  Yttererde   er-^ 
wies;  Vergleiche  zwischen  dieser  und  Zirkonerde.  ^M 

Gilbert,  GUb.  An.  (2)  29  (laufende  Nr.  59),  S.  98—99.  Über  Be- 
nennung neoer  Elemente  und  das  event  aU  neu  anzusehende 
Element  „Junonium*^  —  nicht  mit  Tbomeona  Jmioninm  iden- 
tisch —  sowie  Vestiiim. 

Chevreul,  Aa  Chim.  1820,2,  13,  p.  245-249;  Schw.  J.  1820,  29j 
S.  U4-149. 

Verf.   bespricht  die  Ähnliclikeit  der  Zirkonerde  und  Titai 
säure,  worauf  bereits  Pfaff  hingewiesen  hatte,  dessen  Arbeit  dem 
Verf.  jedenfalls  unbekannt  war. 

C.  H.  Pfaff,  Schw.  J.  1«20,  28,  S.  102—104;  29,  S.  149. 

Nach    Pfaff   &ind  Zirkonerde   und  Titanoxyd   nur    vei 
schiedeue  OXyde  ein  und  deaseiben  Radikals. 

Breithaupt.  Pg.  A.  5,  S.  377,  glaubte  in  der  Ostranit  benannte 
Zirkon-Malakonvarietät  ein  neues  Element  „Ostranium"  gl 
funden  zu  haben. 

C.  G.  Mosunder,  K.  Vet  Ak.  Hdl.  1826,  2,  p.  299;  Pg.  A.  1827,  (3) 
11,  S.  400—516.     Cber  das  alte  Cerium. 

J.  J.  Berzeiins,  K.  Vet.  Ak.  Hdl.  182Ö,  p.  ! ;  B.  J.  1831,  10,  S.  98 
bis  100;  Pg.  A.  1829,  (2)  16,  S.  335—415.  Untersuchungen  eines 
neuen  Minerals  —  Thorit  —  und  einer  darin  enthaltenden, 
zuvor  unbekannten  Erde  —  Thorerde. 

C.  G.  Mosander,  Brief  v.  Berzelius  an  Pelouze  i.  C.  r.  1839, 
8,  p.  356—357;  Pg.  A.  1839,  (l)  46,  S.  648-649;  J.  pr.  1839,  16, 
S.  513—514;  Pg.  Ä.  47,  S.  20V. 

Entdeckung   eines    neuen   Metalls  —   Lanthan    —    im    alten 
Cer.     Berzelius  bestÄtigt  die  Richtigkeit  der  Entdeckung. 

Mosander.    Die  erste  Kunde  von   der  völligen  KeindarstcUong  d< 
Cerdioxydes  findet  sich  im  Briefwechsel  zwischen  Berzelius 
Wöhler  (herausgegeben  von  0.  Wallach,  2,  S.  29.'>,  306;  s.  aucl 
L.  A.  44,  S.  125).     Berzelius  schreibt  am  13.  Mai  1842  an  WOh- 
1er:   ,,lch  erzählte  Pater  Moses  (Moaauder),   daß  wir  bald  eine 
Abhandlung  über  Cerium  in  den  Annalen  bekommen.    Er  lächelte 
etwas   Bputtisch,    gtug    herunter    in   sein  Laboratorium   und  holte 
einen  Mörder  halbvoll   von   einem   weißen,    ein  bischen  gclb< 
liehen  Pulver  herauf  und  fragte:   ,Was  ist  das?'  —  Ich  erkli 
meine  Unwissenheit.  —  ,So  siebt  Oerioxyd  aus,  mein  Herr',   sagt 
er,  ,wemi   man  es  rein  hat.     Es  hat  mich  die  Arbeit  eines  Jahr< 


1S42. 


IUI 


1845. 
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^ekottet,  am  m  weit  xa  kommen*"  (nach  Z.  an.  37,  S.  385  Fafi- 
oote.) 

CG.  Mosander,  Pörh.  vid.  de  Skand.  naturf.  Stockholm,  Jali  1842, 
p.  3ft7;    Pg.  A.  1842,(21  56,  S.  503—505;   L.  A.  44,  Ö.   125;  da«. 
48.  8.  210.     Ein  nuuos  Metall  Didymium. 
Ph.  Scheerer,  Pg.  A,  1842,(2)  56,  S.  4Ö2— 484. 

Verf.  weist  anf  ein  liSherea  Oxyd  in  der  Yttria  hin,  vermutet 
eine  neue  Erde  darin. 
C.  O.  Mosander,  Phil.  Mag.  Octbr.   23,  p.  241—251;  eine  eugUscbe 
Obenetzung  in  der  Versammlung  englischer  Naturforacher  za  Cork 
Im  Änguflt  1843  vorgelesen;    Pg.  A.   1843,(3)  60,  S.  297—311    u. 
8w  311—315;  J.  pr.  30,  S.  288—292;  L.  A.  48,  S.  210—223;  B.  J. 
1844.  23.  Jahrg.,  S.  144— 147, 151  — 153;  B.  J.  1845.  24.  Jahrg.  S.  105. 
Über  die  das  Cerium    begleitenden   neuen  Metalle  Lanthan 
und  Didym,   sowie   über   die  mit  der  Yttererde   vorkommenden 
neuen  Metalle  Erbium  und  Terbium. 
H.  Ro«e,  Pg.  A.  1343,  (2)  69,  S.  111;  L.  A.  1843,  48,  S.  223. 

Verf.  fand.  daB  die  bisher  dargestellte  Yttria  höchstwahrschein- 
lich ein  Gemenge  von  Yttererde  mit  wenigatena  gecbe  Oxy- 
den ist,  worunter  Beryllerde  und  wohl  anch  etwa«  Tonerde  ge- 
wesen, femer  auch  eine  die  rötliche  Farbe  des  Bchwcfelsaaren 
Salzes  bedingte  Substanz.  Yttriumchlorid  iat  nicht  flOchtig, 
wie  man  bis  zu  dieoem  Jahre  annahm;  die  Gegenwart  von  Beryll- 
erde  hatte  diese  falsche  Annahme  verursacht. 
L.  Svanberg,  Oefv.  K.  Vet.  Fhd.  184:i,  Nr.  3,  p.  37;  Pg.  A.  1845,  (2) 
66,  8.  317—319;  L,  A.  56,  S.  223;  B.  J.  1846,  26.  S.  149.  No- 
rinm.  ein  neues  Metall  in  den  Zirkonen  und  in  der  Yttererde 
des  Endialyts. 
C.  Bergemann,  An.  Chim.  1852,  (3)  36,  p,  236—244:  Pg.  A.  1851, 
(1)82,  S.  561—585;  L.  A.  1851,  80,  IS.  267—271;  Sb.  B.  1851, 
8.221;  J.  pr.  53,  S- 239;  Pharm.  Centr.  1851,  S.  545;  Arch.  sc. 
ph.  et  nat.  17.  p.  326; «J.  pharm.  (3)  20,  S.  247;  Instit  1851, 
JL287;  Phil.  Mag.  (4),  1,  p.  583;  J.  1851,  S.  340  und  S.  790—791. 
Donarinm.  ein  neues  Metall  in  einem  von  Krantz  bestimmten 
Mineral-Orangit  —  Pg.  A.  1851,  (l),  82,  8.  5S6. 
-   Pg.  A.  86,  8.  558;  L.  A,  84,  S.  239;  J.  1852,  5,  S.  3S8. 

VerC  erkennt  seine  Donarerde  als  Thorerde. 
N.  J.  Berlin,  Pg.  Ä.  85,  S.  555;  J.  pr.  66,  S.  308;  L.  A.  84,  S.  288; 
J.  1852,  6,  S.  367. 

Verf.  hält  Donarerde  für  Thorerde. 
Damour,   C.  r.  84,  S.  685:   Instit.  1852,   p.  137;   An.  Chim.  (8),  35, 
p.  241;  J.  pharm.  (31,  22.  S.  73;  L.  A.  84,  S.  237;   ausnihrlich  in 
Äa.  min.  (5),  X.  p.  587;  J.  1852,  5,  8.  367. 

Verf.  hält  Donarerde  ebenfalls  fOr  Thorerde, 
SjSgreo,  Pg.  A.  1852,  Ergänznngsbd.  III,  S.  469;  J.  pr.  66,  S.  298. 
Verf.    fand  bei   der  Untersuchung  des  Katapleiits   als  Haupt- 
Ixatandteil  eine  nene  Erde,   die  mit  der  Zirkonerde  im  allge- 
ßbereinstimmte. 
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1858.    N.  J.  Berlin,  J.  pr.  1853,  68,  3.  145—148;  J.  1853^  8.  350. 

Verf.  widerlegt  die  Angaben  Svanbergs  über  Norerde  ui 
Sjögrens  über  die  Erde  des  Katapleiits. 

1860.   Berlin,   Förbdl.   Skand.  natarf.  8  Möde,   Kopenhagen  1860,  p.  44( 

J.  1864,  17,  S.  199  (Fußnote). 

Verf.  bestreitet  die  Existenz  der  Terbinerde   und  bElt' 

sie  fUr  ein  Geuiiscb  von  Yttrium  und  Erbium. 
1860.    Marignac,    An.   Chim.    (3)   60,   p.  2f>7;  K<^p.   cbim.   pure   3,   p.  89; 

Arch.  sc.  ph.  et  nat  8,  p.  121;  C.  r.  60,  p.  952;  L.  A-  116,  p.  359; 

J.  pr.  80,  p.  426;    Phil.  Mag.  (4),  20,  p.  87;    C.  C  1860,  S.  603; 

J.  1860,  13,  S.  136  (Fuänote).     Marignac  fand  ebenso  wenig  wie 

Berlin  in  den  Zirkonen  Svanbergs  Norerde. 
IBM«   J.  F.  Bahr,    Oefv.  K.  Vet.   Fhd.    1862,    p.  415;    Pg.    A.    1862,    U9, 

S.  672;  Ch.  N.  8,  p,  175  und  185;  J.  pr.  91,  S.  179;  BuU.  Chim.  6, 

p.  134;  C.  C.  1864,  p.  335;  J.  1868,  16,   8.  199. 

Wasium,  ein   neues  Metall,  ßndet  sich  auch  im  Orthit  uzk 

Gadolintt.     Mineral  wird  Waait  genannt. 
1863.    M.  Delafontaine,  Arch.  sc.  ph.  et  nat  18,  p.  369;  L.  A.  1664,  131,' 

S.  368—372;  J.   1863,  16,  S.  201. 

Verf.  hält  Wasium  für  Ceriiim.  ^M 

1863.  J.  Nickl^s,  C  r.  S7,  p.  740;  Instit  1863,  p.  346;  Phil.  Mag.  (4)  2^1 

p,  488;  Ch.  N.  8,  p.  279;  J.  pharm.  (3J  45,  p.  25;  J.  pr.  81,  S.  816; 
J.  1863,  16,  S.  201, 

Verf.   hält    Waeiumoxyd    fUr    unreine,    etwas  Didym- 
Terbinmoxyd  enthaltende  Yttererde. 

1864.  J.  F.  Bahr,  L.  A.  132,  S.  227;  Bull.  chim.  (2)  HI,  p.  281;  J.  18( 

17,  S.  207. 

Verf.  erkennt  sein  Wasiam  als  Thorium. 

1864.    0.  W.  G.  Nylauder,  Acta  ünivere.  Lundensi  1864,  1  (Math.)  Nr. 
Neues  Jahrb.  f.  Miner.  1870,  S.  488—489.     Verf.   fand  eine  n< 
Erde   als   Begleiterin   der  Zirkonerde,   welche   er  nicht   benannte] 
sie  sollte  ein  lösliches  Kalium doppelsulfat  bilden. 

1864.  O.  Popp,  L.  A.  131,  S.  179;  Bull.  chim.  (2}  UI,  p.  121;  Am.  J.  Sc.  (5 
38,  p.  418;  Phil.  Mag.  (4)  29,  p.  374;  Ch.  N.  U,  p.  205;  J.  18( 
17,  S.  199—207.     Dis.  Göttingen  1864.  Okt 

Die  nach  dejn  Moaanderschen  Verfahren   dargestellte  Yl 
erde  sollte  aus  einem  Gemisch  von  Alkalien,  Kalk  und  basisch« 
Salzen  der  Yttererde  bestehen.     Die   Existenz   von   Terbiu] 
und  Erbium  wird  bestritten. 

1864.  —  U  A.  131,  S.  8(54—368;  J.  pharm,  (ü)  46,  p.  304;  J.  1864,  17,  S. 

Verf.  fand    die    EigenBchafteu    des  Waaiumoiydea    mit    den« 
eine»  Gemenges  von  Cerit-  und  Ytteritoxydeu  übereinsämmend. 

1865.  M.  Delafontaine,  Arch.  sc.  ph.  et  nat.  (11)  Oktober  1664,  21,  p.  91 

da».  (11)  Januar  1866,  22,  p.  30;  das.  26,  p.  105,  112;  61,  p.  48^  18^ 
61,  p.  273;   Ch.  N.  11,  p.  241   n.  253;   Am.  J.  Sc.  (2)  40,  p.  2( 
Pg.  A.  124,   S.  635;  L.  A.    1865,   134,   S.   99;  L.  A.    1865,   131 
8. 18»;  J.  pr.  1865,  94,  S.  297;  Zscb.  f.  Cbem.  11.  Folge,  1,  S.  21 
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Z.  alyt.  1866,  6,  S.  108;  J.  1866,  18,  S.  177—180.    Terbincrde 

i«t  ein  bomogcner  Körper. 
IflM.  Bfthr  nnd  Bansen,   L.  Ä.  137,  S.  1;   J.  pr.  1866,  99.  S.  876.    — 

Verff.  bestreiten  die  Eiiftteui  der  Terbinerdo. 
1866.  £.  Hermann,   J.  pr.  97,  8.  321—337.     Existiert   die  Norerde   oder 

nicht?    Verf.  verneint    wie  Berlin   und  Marignac   diese  Frage. 

Durch  das  eigentflmlirhe  Verhalten   des  Zirkonchlorids  ließ  sieh 

Srauberg  irreführen;  »eine  Norerde  ist  Zirkouerde. 
Wolf,  Am.  J.  Sc.  n,  46.  p.  58—62;  Zsch.   f.   Chem.  1868,  S.   671, 

Arch.   8C.   ph.   et  nat.  34,  S.  357;  BulL  Chim.  (2)  12,   p.  180;  J. 

1868,    21,    8.    200  —  202;    Verf.    sohlofi    A\m    den    schwankenden 

Atomgewi chtHbestiromuiigen  138,56 — 136,99  des  Gera  auf  ein  nenea 

Element,  dessen  Atomgewicht  höher  als  137,  jedoch  nicht  Didym 

«ein  sollte    (vgl.  auch  Brauner  1882,   Mhft  Ch.  3,  S.  486— 508). 
Arthur  Herbert   Church,  Ch.  N.    1869,   29,  p.  121  —  128.     Verf. 

fand   spektroskopiscb    ein    Element  Nigrium   als    Begleiter   der 

Zirkonerde. 

Oscar  Loew  nnd  H.  Endemann,  New  York  Lyceum,  Annala  8, 
(186»),  1870,  p.  2U-213.  Über  eine  neue,  unbenanntc  Erde  in 
den  Zirkonen  von  Nord-CaroUna. 

H.  C.  Sorby,  Proc.  Ivond.  Vol.  XVII,  p.  511;  Ch.  N.  1889,  19,  p.  121, 
142,  181  u.  205:  da«.  20,  p.  7;  Pg.  Ä.  1869,  (3)  138,  S.  58—66; 
Ber.  1869.  2,  S.  135—126;  Ber.  1869,  2,  S.  SS3;  Zsch.  f.  Chem.  1869, 
&  £21;  Bull.  chim.  (2)  12.  p.  36  u.  233;  J.  1869,  22,  S.  261.  Jar- 
goniam  ein  neues  Element. 

—  B«r.  1869,  2y  S.  193.  Außer  Jargonium  ein  sweitee  neues 
Element  in  den  Zirkouen. 

Sitjmug  der  Royal  Society  vom  10.  Februar,  Proc.  Chem.  18, 
p.  197;  J.  Iö69,  22.  8.  261.;  Ber.  1870,  3,  S.  146-147. 

Sorby  erklärt  seinen  Irrtum  bejsüglirh  des  neuen  Elementes 
„Jargoninm". 

ForbcB,  Ch.  N.  18«9.  19,  p.  277  vom  4.  Juni;  Zsch.  f.  Chem.  1869, 
&422;  J.  1869,  22,  }?.  261;  Ber.  1869,  2,  S.  837.  Bestätigung 
d«s  Jargonium. 

A.  Knop,  L.  A.  Iß9,  S.  46 — 47.  Verf.  konnte  «wischen  Xorerde 
und  Zirkonerde  keine  wesentliche  Verschiedenheit  konstatieren; 
die  Existenz  des  Jargoniums,  sowie  Forbes*  Angaben  werden 
venaeinL. 

P.  T.  Cleve  nnd  Höglund,  Bih.  K.  Vet.  Hdl.  Stockholm,  187.% 
l,in,  Nr.  8;  2,  Nr.  12;  Ber.  1878,  6,  S.  1467—1468;  Bull.  chim. 
in.  Serie)  18,  p.  198—201;  p.  289—297;  J.  1878,  S.  263. 

YerH.  bestreiten  die  Existenz  der  Terbinerde  und  nehmen 
Tttrinm  und  Erbium  als  zweiatomige  Elemente  an. 

C.  Uariguac,  An.  Chim.  llV.  Serie)  30,  p.  56;  Arch.  d.  sc.  de  la 
BibÜot^ue  universelle,  mars  1873;  Didymsalze,  'Spectmin 
imd  -Atomgewicht. 
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L  P.  T.  Oleve,  Bull.  chim.  (11.  Serie)  21,  p.  246—268;  J.  1874. 

S.  259—260.     DidymaaUe. 
IT.  —  Bull.   chim.  (II.  .Serie)  21,  p.  S44;  J.  1874,  S.  260.     Yttriu 

uad  Erbium  »iud  dreiatouigü  Eleuioiite. 
Bansen,    Pg.  A.   16)   16Ö,    S.   230,    3B6,    375—384;  Phil.   Mag.  (< 

60.  p.   417   u.   527;  J.   1875,   28,   ä.   12S— 129.     hpectrum   d 

aeltenen  Erden. 
L.  F.  NÜBon,  Nova  Acta  reg.  Soc  Scieat  Upsal.   Serie  III.   187 

BuM.  Chim.  (21  23,  p.  260,   353,   494;  J.   1875,  28,  S.  163—16 

Ber.  1875,  8,  S.  659;  Bar.  1876,  9,  S.  1056   u.  S.  1142.     Val 

der  selteD<m  Erden. 
J.  L.  Smith,  Trans,  of  the  Avad.  of  Natur.  Sciena.  of  Philadelp 

May,  1877;  Amer.  Joum.  Soc.  1877  (3J,  14,  p.  509;   Ch.  N.  187 

36,  p.  101.    Mosandrium,  ein  ncaea  Element,  s.  Smith  1878 
W.  G.  Brown     Ch.  N.  38,   p.  267— 268;    J.  1878,   31,  8.258— 

Verf.  will  Philippiuni  mit  dem  tod  Delafontaino  ang^ebem 

Abäurptionsspektnim  im  Sipylit  gefunden  haben. 
P.  T.  Cleve,  OefV.  K.  Vet  Fhdl.  1878;  8.  Scheele  1898,  Z.  ad 

S.  310. 

„Über  einige  Lanthan-   und  Didymverbindungen." 

„.  .  .  Es  düriite  hier  luigeführt  werden,  daß  es  niclit  unmögli 

iat,  daß  es  in  dem  Didymoxyde  ein  neues  Element  gibt,  welch 

die   Uraache  der    braunen   Farbe    ist,    die    das  Didymoxyd    bc 

Glühen  au  der  Luft  annimmt" 

Kratc  Zweifel  an  der  Uneinheitlichkeit  des  Didy 
L  M.  Delafontaine,  C.  r.   67,  p.  632;  C.  0.  1878,   IX,   3.   Fo 

8.  801;  Ber.  12,  1,  1879,  S.  364;  Ch.  N.  1878,  38,  p.  223;  J.  18T 

31,  S.   259;  Arch.  ac.   ph.   et  nat.   mara   1880.     Uecipium, 

neuea  Metall  im  Samarskit. 

n.  —  C.  r.  67,  p.  634;  C.  C.  1878,  K,  3.  Folge,  8.  802;  Ch.  N.  187 
38,   p.   253;   J.  1878,   31,   S.  259—260.     Didym   dea   Cer 
wahrscheinlich   ein   Gemenge  mehrerer  Körper. 

m.  —  J.  Ch.  S.  36,  p.  114;  An.  Chim.  (5)  14,  p.  238,     Terbium  i 
ein  Element,  p.  23(1  —  Ankündigung  einer  neuen  Erde. 

IV.  —  Arch.  »c.  ph.  et  nat.  1878,  16,  p.  273;  J.  Ch.  S.  36,  p.  116;  C. 
1878,   IX,   S.Folge,  S.  738  — 739;    C.  r.  87,   p.  559;    Ber.  12, 
S.  363—364;  Ch,  N.    I87S,   38,   p.  202—203;   J.   1878,  31,  S.  25T 
Philipp! um,  ein  neue^i  Element. 

V.  —  C.  r.  87,  p.  600;  C.  C.  1878,  IX,  3.  Folge.  S.  770—771;  Ch. 
1878.  38,  p.  231.     Verf.  hält  die  f^xiatenz   von  Mosandrium 
srwcifclhaft;   wahrscheinlich  ein  Gemiach  von  Terbium,  Yttria 
Erbium,  Didym  und  Philippium. 

VL  —  C.  r.  87,  p.  933;  J.  1878,  31.  S.  261.  Delafontaine 
im  Sipylit  von  Amherst  eine  Erde,  welche  in  ihren  EigeDscbi 
voUkomrocn  mit  der  Ytterbinerde  Übereinstimmte. 

R  W.  Gerland,  Ber.  U,  2,  S.  1837.    Ankündigung  einer  neuen  Erd 
infolge  der  Shmithschen  Beobachtung  —  Mosandrium. 
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187a.    C.  HarigDAc,  Au.  Chiui.  (5)  14,  p.  247-2:>ä;  J.  Cli.  S.  36,  p.  113; 

Arch.  Bc.  ph.  et  nat.  61,  p.  283;  Ch.  N,  38,  p.  2lö;  J.  187Ö,  31, 

S.  260;  C.  C.    1878,   9   (3),  S.   &Q5.     Verf.  befitfitigt  die  Existezu 

der  Terbinerde. 
1878.    —  C.  r.  87.   p.  281;  Arch.  sc.  ph.   et  nat   63,  p.   172;  J.  1878,  31, 

S.  262;  C.  C.  1878.  9,  3.  Folge,  S.  642.  Mosandriam  iat  kein 

Clement,  jedenfalls  Terbium. 
1878,    —  Arch.  sc  ph.  et  nat.  (2)  61,  p.  283-  Ch.  N.  38,  p.  218?  C.  r.  1878, 

87,  p.  578;    C.  C.    1878,   9,   3.  Folge,    S.  769— 770;    öer.  12,  1, 

S.  363.     Tttnrbinm,  ein  neues  Metall. 

1878.  L.   Smith,   C.  r.   87,   p.   145,  146    —    Terbium    existiert;    p.   148. 

Phil.  Mag.  (5),  6,  p.  238;  Aroh.  sc.  ph.  et  nat.  63,  p.  1^5;  Cb.  N. 
38,  p.  Gl,  p.  100;  J.  1878,  31,  S.  262,  ».  auch  Shmith  1S77.  — 
Mosandrium  ein  neues  Element;  C.  C.  1878,  9,  S.Folge,  S.  642; 
Cr.  87,  p.  831 ;  Cr.  89,  p.  480— 481;  C  C.  1879,  10,  3,  Folge,  S.  628; 
J.  1873,  31,  8.  262.  Verf.  tahrt  neue  Beweise  für  die  Existenz  des 
Hosandriums  an. 
187«.  I.  P.  T.  Clevt',  Bull.  cbim.  31(2),  p.  195—197;  bqb  Übersicht  d.  Kgi. 
wisR.  Akad.  z.  Stockholm  1878;  C  C  1879,  10,  3.  Folge,  S.  274. 
Cleve  erkennt  die  Existenz  des  Tcrbins  an  und  h&lt  das 
Didym  des  Cents  mit  demjenigen  des  Gadolinits  and  Orthits  für 
identisch,  gegenüber  Delafontainea  Ansicht 

1879.  H.  —  Ch.  N.  40,  p.  159;  C  r  89,  p.  419—422;   Bull.  Chim.  (2)  81, 

p.  486;  J.  1879,  32,  S.  244;  C  C.  1879,  10,  3.  Folge,  S.  627. 
Cleve  bestätigt  die  Eutde<:kting  des  Scandiitms;  Identität  mit 
Ekabor. 

1879.  HL  —  CK  N.  40,  p.  125;  C.  r.  89,  p.  473—480;  C.  C  1879,  10, 
S.Folge,  S.  6-27— 62rt;  J.  1879,  32,  8.  244—245;  Holmium  und 
Thulium,  awei  neue  Elemente 

187».  IV.  —  Oofv.  K.  Vet.  Fhdl.  1879.  36,  Nr.  7,  p.  3;  C.  r.  89,  p.  708—709 
C.  C.  1879,  10,  3.  Folge,  S.  80(J;  Ch.  N.  1879,  40,  p.  224;  J.  1879, 
32,8.246.  Die  xum  Thulium  gebfirigen  Linien  l  640  und  A  536 
sind  bereits  von  Soret  beobachtet  wonlen;  ebenso  hat  Soreta 
früher  entdecktes  El  erneut  X  dieselben  charakteristischen  Linien 
wie  Cleves  Holmium.  Cleve  hatte  vorher  hiervon  keine  Kennt- 
nisse 8.  aucb  Lecoq  de  Boiabaadran  1879. 

1879.  Tellef  Dahll,  C  r.  89,  p.  47—48;  Bcr.  12,2,  S.  1781—1732;  C.  C 
1879,  10,  3.  Folge,  S.  547;  Cli.  N.  40,  p.  25;  J.  1879,  32,  S.  283—284; 
aas  Xorske  Videnskap,  Selitknps  Förhandl.;  1880,  Bor.  13,  1, 
S.  250  —  251.  Korwegium,  ein  neues  Element  —  nach  Blom- 
Strand  Wismut,  vgl.  auch  C  Rammolsberg  1880,  C.  C.  11, 
3.  Folge,  S.  227. 
1879.  Lecoq  de  Boisbaudran,  Cr.  1879,1,  88,  p.  322;  Cfa.N.  39,  p.  115; 
C  0.  1879,  10,  3.  Folge,  S.  258;  J.  1879,  32,  S.  165.  Die  von 
Delafontaine  (1878,  I)  beobachteten  Banden  JL  482,2;  A  475,8; 
X  469,1  befinden  sich  sowohl  im  Did^m  des  Cerits  als  auch 
des  SamarskitB.  Anzeichen  eines  neuen  Metalls,  welches  bald 
darauf  Samarium  genannt  wurde. 


riam.    Yß  Marignacs  ist  Samarerde.    Ta  kfinote  ein  Gemenge 
von  DccipiuDi  und  Terbinm  sein. 

iSai.  T.  L.  rhipson,  C.  r.  93,  p.  387—388;  Ber.  1881, 14,  2,  S.  2226—2227; 
Ch.  N.  43,  p.  283;  das.  44,  p.  73,  138  und  191;  Ber.  ISSl.  14, 
2,  S.  2227;  C.  C.  1881,  12  (3).  S.  677—678  und  S.  786;  J.  1881, 
34,  S.  258 — 260.  Actiniain,  ein  neues  EUment  im  UaudelBzink. 
Ch.  N.  1882,  46,  p.  61;  Ber.  1882,  16,  1,  8.  526.;  O.G.  1882, 
13  (3)  S.  158—153.    Actinium  jedenfalls  Zink. 

1682.  B.  Brauner,  C.  r.  94,  p.  1718;  MhfL  Ch.  3,  S.  486-503;  Ch.  N.  46, 
p.  16;  Ber.  1882,  16,  2,  S.  2*231;  C.  C.  1882,  13  (3),  S.  616.  Ver- 
anlaßt darch  Clevcs  Xotix  betreffs  Di-^  macht  Branner  zwei 
neuo  Metalle  bekannt^  deren  Atom^wirht  145,4  und  141  sein  sollte; 
Erde  mit  141  Atomgewicht  entHprfiche  dem  Clereschen  Di-;!?. 

1B62.  —  Mhft.  Ch.  1882,  3,  8.  493.  Vorf.  hält  das  durch  ümkristÄlliaier 
des  Sulfate  erhaltene  didynifreie  Lanthansat fat  für  nie 
homogen. 

1882.  P.  T.  Cleve,  C.  r,  94,  p.  1528;  C  C.  1882,  13  (S),  S.  45;  Ch.  N.  46, 
p.  273.  Ein  neues  Metall  im  Didym  mit  jl  4333,5,  welches 
Di-,'?  genannt  wurde  und  sich  als  Lanthan  erwies. 

1882.    —  C.  r.    96,    p.  33;   Rm.  16,   2.   S.  2231;   C  C.   1882,   13   (S),   8.  61 
Die  für  V'i-ß  charakteristische  Linie  erwies  sich  als  Lanthan; 
neues  Metall   im  Didvm   erscheint  sehr  unwahrscheinlich.     W 
die  Abweichungen  im  Atomgewicht  des  Didyms  von  einem  uea 
Metall  herrQluon,  so  bleibt  (las  Decipium  zu  entdecken.     {Ca 
nicht  sehr  wahrscheinlich,  daU  es  durch  Ammoniiik  nach  dem  Did 
gefallt  wird,  6.  auch  Oefr.  K.  Vet  Fhdl.  1883,  Nr.  2,  p.  15-21 

1BB2.    Roacoe,   Ber.  16,  1,  S.  1274—1280;    Ch.  N.  45,  p.  184;  C.  C.  1881 
(8)  13,  8.  341;  J.  Ch.  S.  10,   1,  p.  277;  Monit  scientif.  (S) 
p.  246;  J.   1882,  36,  S.  287.     Philippiam  kein  Element,  son 
dem  ein  Gemisch  von  Yttrium  tind  Terbium. 

1888.    B.  Brauner,   Ch.   N.  47,  p.  175:    J.  Ch.  See  43,  p.  278;   J.  1883 
36.  S.  354—356;  C.  C.  1883,  14  (3),  8.  291. 

Die  Abweichungen  im  Atomgewicht  des  Didyms  scheinen 
zudeuten,  daß  darin  auch  ein  unbekanntes  Element   enthalten 
Im  Cerit  sind  auch  Ytteriterden  enthalten  —  Yttrium,  Holmii 
Thulium  und  Erbium. 

1886.   Auor   v.   Welsbach,   Sb.  W.  1885,   92,  S.  318—381;    Mhft.  Ch.  8, 
8.  477—491;  Ch.  N.   62,  p.  49.    Didym  besteht  aus  zwei  Kom*, 
poncnten    —   Neodym    und    Praseodym;    Lanthan  jedenfal 
komplex. 

16S6h    W.  Orookos,  C.  r.  100,  p.  1495;  J.  1885,  1,  S.  881— SS2.    Verf.  bc 
obachtcto  bei  etuer  Mischung  von  Yttrium-  und  Samariomoxyd  ein 

orangefarbene  Linie  -,  =  2693,  welche  die  Bestandteile  nicht  en 

hielten.    Je  nach  den  Mi  sc  himgs  verbal  tnisson  erschien  einmal 
Samarinm-,  das  andere  Mal  das  Yttriumspektrum. 
1885.    Lflcoii  de  ßoisbaudran,  C.  r.  101,  3,  p.  552— 555;  C.  C.  1885, 16  (8) 
S.  806.    Ober  die  Fluoreszenz  der  seltenen  Erden  —  Za  und  Zi 
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Lecoq  de  Boisbaadran,  C.  r.  101,  3,  p.  583— &92;  Ztx  und  2ß 
jedextfülB  nicht  Yttriom. 

—  C.  r.  100,  2,  p.  U37— 1440;  Her  138&,  18,  S.  426—427.  Za  ond 
Zß  gehören  Welleicht  r.wei  verscliiedenen  Eiden  an. 

Ed.  LiDnemann,  Mhft  Ch.  6,  S.  33d;  Ber.  1885,  18,  8.460.  Das 
Abfiorptiouaapektrum  der  Chloride  von  Uran  und  Erbium  aui 
Zirkon  zeif^^te  eine  Absorptionelinie  {X  ~  6590),  die  weder  dem 
ITraxi  noch  dem  Erbium^  Bondem  einer  sehr  BeltoDcn,  vielleicht 
noch  unbekannten  Erde  angehört 

"W.  Crooke»,  C  r.  102.  1,  p.  646—047;  Proc.  Lon-1.  40,  p.  2B6; 
C  C.  1886,  17  (3),  S.  341;  Mosaudrium  ist  kein  Element, 
sondern  haaptfiächlich  Yttrium.  CrookoB  isolierte  eine  £rde> 
die  mit  Marignacs  Ya  ideutisch  ist;  jedenfalls  ist  Ya  nicht 
Mosandrium,  wie  Marignar  anfang»  glaubte. 

—  On  Radiant  Matter  f^poctroscopy  Part.  17,  Lond.;  Ch.  N.  64,  p.  13; 
Ber.  1886,  19.  S.  G51— 652;  J.  1386.  1,  S.  308—310  u.  S.  403; 
C.  r.  1886  102,  1,  S.  UG4— 1466;  Proc.  Lond.  40,  p.  602. 
^ne    aeae    Erde    im    Samarakit    Sa,    deren    PhoepboreBzcniL- 

apektram  die  orangefarbene  Linie  ^b.  188&)  k  ^  609,  .^  «  2693  gibt; 

im  GadoUnit  soll  dieser  Körper  nicht  vorkommen;  Yttererde  ist 
ein  komplexer  Körper;  jedem  Element  kommt  nur  eine 
Linie  xu.     Dysprosium  ist  komplex. 

—  Ch.  N.  64,  p.  27;  Ber.  1886.  19,  S.  652.  Praseodym  und 
Neodvm  sind  keine  Elemente,  sondern  sie  stellen  zwei  Gruppen 
von  Holeküleu  dar.  in  welche  das  komplexe  Molekül  Didym  bei 
einer  besonderen  Fraktionsmethode  gespalten  wird. 

—  Ch.  N.  64,  p.  39  n.  155:  Monit  «cieutif.  (3)  16,  p.  1301;  J.  1886, 
1,  S.  403.  Nach  Crookes  bestellt  die  bisher  ab  einheitlieh  an- 
gesehene  Yttererde  ans  fünf,  wahrscheinlich  ans  acht  Be- 
standteilen. Ähnlich  ist  Samarium  zerlegbar.  Gado- 
linium besteht  ans  drei  versehiedencn  Körpern.    ZaZß. 

—  Proc.  Lond.  Ib86  40,  p.  502—509.  Über  einige  neue  Elemente  im 
GadoUnit  uikd  8umarakit,  auf  spektroakoplscfaem  Wege  entdeckt 
Dysprosium  X  usw. 

Eng.  Demaryay,  Cr.  102,  l,  p.  1551— 1562;  Ber.  1886, 19,  S.650— 651. 
Wie^l.  An.  Beibl.  18SG,  10,  S.  622—623.  Verf.  hat  bei  der 
fraktionierten  Scheidung  des  Didjms  von  Samarium  ein  neues 
El«meut  Verhalten,  mit  den  Banden  Z  417  und  A  374:  Z434,0 
«urde  auch  beobachtet,  welche  Baude  vielleicht  dem  dritten  Körper 
tu  Didym  mit  i  476,u  angehört,  oder  vielleicht  einem  vierten 
neuen  Element  ebenso  sollen  i  407,0  und  X  400,0  gemeinsam  auf- 
treten. 

Lecoq  de  Boisbaudrau,  C.  r.  102.  p.  153—155;  Cli.  N.  63,  p.  63. 

Verf.  hat  durch   vielfaches  Fraktionieren    mit  Ammoniak  und 

KaUumsulfat  die  Terbincrde  in  eine  dunkle  —  Terbinerde  —  und 

eine  hellere  Erde  mit  eignem  Fuukenspektrum  —  Zj  —  zerlegt. 
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1886.   liecoqdeBoiBbaudran,  Cr.  102,  p.  895— 898  n.  488;  C.  C.  1886, 

17  (3),  S.  293;  J.  1888,  1,  S.  47.    Terbiumäquivaleut;  die  dunklere 

Erde   »  124,7,  die  hellere   ^    123,6— 124,1.     ä.   1890. 
1886.    —  C.  r.  loa,  p.  647—648;  C  C.  18S6,  17  (3X  S.  341.   Hosandrium 

kein  Element,  »ondem  ein  Gemenge  von  Gradolinium  und  Terbium. 
1886.    —  C.  r.  102,    1,   p.  899—902;   das.  103,  p.  US;   Ch.  N.  63,  p.  517; 

J.  I88ti  (l),   39,  S.  SOS.      }'r    wird   Gadolinium  geoanut;    die 

unbonannten  Erden  Za  und  Zß, 
1886.    —  C.  r.  102,  1,  p,  1003—1004;  C.  C.  1886,  17  (S),  S.  467;    Ber.  1886, 

19,  S.  388.     Holminerde    oder  äorets  Element  X  beatebt    aus 

der    eigentlichen    Hulmiuerde     und    einem    neuen    Element 

„Dysprosium". 
1886.    —  C.  r.  102,  1,  p.  1005—1008;  CG.  1886.  17(3),  S.  467;    Ber.  1886, 

19,  S.  3äH.     Dysprosium,  ein  neues  Element. 
1886.    —  C.  r.  102,  1,    p.  1436;    C.  0.    1886,  17  (3),    S.  516.     Austrium 

Linnemanns  ist  jedenfalls  Gallium. 
1886.    —  0.  r.  102,  p.  1&36.     Die  Erden  Za  und  Zy   sind  wahrscheinlich 

identisch. 
1886.    —  C.  r.  103,  p.  113—117;  C.  C.  1SS6,  17  (3),  8,  664.     Erde  Zfi. 
18S6.    —  C.  r.  103,  4,  p.  627.     Erden  Za  und  Zß. 

1886.  £.    Linnemanu,    Mhft.    Ch.    7,    S.    121-123;    C.   C.    1886,  7  (3) 

S.    497—498;    Natiire   34,    p.   59;    J.    1886,   1,   39,   S.   406— 40L 
Austrium,  ein  neues  Element  im  Orthit. 

1887.  G.  H.  Baiiey,   Ben  202,  S.  2769—2770;    das.  S.  3325—3887;    B( 

1888,  21,  ],  S.  1520—1522;  J.  1887,  1,  40,  p.  474—475. 

Verf.  fahrt  Argumente  gegen  die  Theorie  vonErQss  und  Nil- 

sen  :i887)  an. 
1887.    Henri  Becqnerel,  C.  r.  104,  1,  p.  165—169;  da*,  p.  777— 780;  di 

p.  1691—1693;    ausführlich   in   An.  Chim.    1888  (6),  14,    p.  2; 

273.     Wied.  An.    Beibl.   1889,  13,   S.   217—218;  J.    1887,    1, 

8.    352.      Über    die    Veränderung    des    AbBorptionsspektruma 

Didymkomponenten.     Praseodym  ist  zerlegbar. 
1887.    K.   V.   Chroustschoff,   B.   n.  H.  Z.  46,  S.  329  (2.  Septbr.);    Cht 

Ztg.   1890,   S.   272;  Ch.  N.   69,  p.  234.     Russium,    ein   neuei 

Element  im  Monazit. 
1887.    W.  Crookes,  Proc.  Lond.  1887,  42,  p.  111— 181.    On  Radiant  Mat 

Spectroscopy    p.  118.     Marignaos    Ya  besteht   aus    61  T.   1", 

and  39  T.  5fM,0.. 
1887.    Demargay,   C.  r.  104,   p.  580;  das.  106,   p.   276—277;  Wied. 

Beibl.  1887,  U.  «.  437. 

Verf.    erhielt  Fraktionen,   bei  welchen   die  Praseodymband« 

^444,0  und  a  460,0  gleiche  Intensitäten   zeigten,  was   für  die  Z( 

legbarkeit   des   Pr.   spricht.      Weitere   Mitteilungen    über  die  Ul 

einheitlichke.it  des  Samariums. 
1887.    G.  Krüss  und  L.  F,  Nilson,  Ber.  20,  2,  S.  2134—2174;  Wied. 

Beibl  IbS7,  U,  S.  707:  Ch.  N.  66,  p.  74,  85,  135,  145,  154,  165, 

J.  1887,  1.  40,  S.  474.     Über  die  Komponenten   der  Absorptioi 

Spektra  erzeugenden  seltenen  Erden  —  mehr  als  20  neue  Element 


18«.  C.  M.  Thompson,  Ch.  N.  66,  p.  227;  J-  1887,  1,  40,  S.  853. 

Verf.    versucht    darzatun,    daß  da»  Didym    mindesten«    fönf 
Bestandteile  enthält 
im.  P.  Kiesevetcer  nod  O.  Krüsa,  Ber.  1888,  8.  S310;  Ch.  N.  58,  p.  7ö, 
91;  J.  1888,  1,  41,  S.  563— 56-*. 

Fortsetzang  der  Arbeit  von  Krüsa  nnd  NiUon  (1887)  ober 
die  Absorptionupektra  cneugenden  eeltencn  Erden. 

Didym  verBchiedener  Herkunft  zeigt  verschiedene 
AbsorptioDSSpektra. 
W.  Crookes,  C.  C.  1889,  1,  1  (4),  S.  742—743;  Referat  über  einen 
von  Crookes  in  Aiinoal  General  Meeting  der  Chemical  Society 
gehalteneji  Vortrag;  Trans,  of  the  Cbem.  Öoc.  1889,  (2),  66,  p.  250— 
285.     Polemik  gegen  Krüss  nnd  Nilson  (1887). 

Verf.  nimmt  noch   mehrere  Elemente  im  Didym,  Sama- 
rium Zn,  2ß  usw.  an. 
Leooq  de  Boiabaadran,  C.  r.  108.  p.  165—168;  C  C.  1889,  1,  1 
(4),  S.  275—276;  J.  Ch.  Soc,  1889  (2),  56,  1,  p.  455—456.    Entgegen 
der  Annahme  Crookes*  (1887),  daß  Gadulinium  aas  61  T.    Yf  0, 
and  39  T.  Sm^  0,  besteht,  beweist  Lecoq,  daß  Marignacs  Ga- 
doliniamprftpurat  aas  */io  Od^  0,  und  im  übrigen  aas  IH^  0,, 
Zßt  Ot,  An,  Ot,  Za^  0,  bestand. 
Bettendorff,  L.  A.  366,  S.  159-170.    Praseodym  nicht  einheit- 
lich, denn  Verf.  will  Ab917  fortfraktioniert  haben. 
IMQ.   Laaer  and  Antach,  Chem.  Ztg.  1890,  S.  435.     Damarium. 
im,   Leooq  de  Boiabaadran,  C.  C.   1890,  2,  1,  (4),  S.  419—420. 

Bull.  Chim.  1890,  3  (3),  p.  53—67.  Verf.  verteidigt  sich  gegen 
den  AngrifF  Crookes  (1889)  nnd  beansprucht  für  die  Entdeckung 
der  Elemente  Zn  und  Zß  die  Priorität;  diese  Elemente  sind  zum 
geringsten  Teil  in  der  Yttria  enthalten  und  haben  nichts  mit  dieser 
Erde  gemeinsam.  Im  G^ens&tz  zu  Crookes  hat  Verf.  die  Flnores- 
tenz  der  Yttria  auf  die  Gegenwart  dieser  Erden  zarfickgeführt 
C.  r.  UO.  p.  67— 71;  C  C.  1890,  2,  1  (4),  S.  509.  Fluoresicnz- 
spektram  von  Za  und  Zß. 
IMO.  —  C.  r.  111,  p.  393—395;  C.  C.  1890,  3,  2  (4\  S.  «87—688.  Marignacs 
Gadoliniumpraparat  enthielt  Samarinm,  Didym  and  Zß. 

—  a  r.  lU,  p.  409—411;  C.  C.  1890,  2,  2  (4),  Ö.  735;  Ber.  1890, 
(3)  23,  S.  661.  Die  von  Lecoq  de  Boisbaudran  gereinigt« 
Marigoacsche  GadoUnerde,  welche  als  Venuireinigung  haapt- 
•Ichlicfa  Stn^  Og  und  Zßt  Ob  enthielt,  ergab  ein  etwas  uiedrigeres  Äqui- 
valent als  das  araprünglicbe  unreine  Prftparat  156,15.  Marignacs 
Bftjtimmang  ergab  früher  156,75. 

—  a  r.  111,  2,  p.  474—475;  Ber.  1890,  3.  23.  S.  680;  C.  C.  1890,  2,  2 
(4%  8. 811.  Im  Gegensatz  zur  früheren  Atomgewichtsbestimmang  der 
Terbinerde  163,1  (1886),  der  dunkelsten  Erde,  ergab  die  Bestlm- 
sarang  von  Zß  159,48.    Zß  ist  demnach  wohl  identisch  mit  Terbinerde. 

6.  KrflBS,  U  A.  266,  a  1— 24;  Ch.  N.  64,  p.  65,  75,  100,  120; 
J.  1691,  1.  44,  S.  505—509.  Erbium  und  Didym  nicht  ein- 
beillicbe  Körper. 
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1891.  C.  M.  Thompion,  Ch.  N.  1891,  64,  p.  167;  J.  1891,  1,  44,  S.  509. 

Verf.  stellte  Didymerde  hj»  Vttorotitanit,  Orthit,  Gadolinit  und 
Mouazit  dur,  fand  jedoch  die  Angaben  von  Kiesewetter  and 
Ki'üsB  (188d)  betreffs  Verschiedenheit  der  Spektren  nicht  bestätigt. 

1892.  Lecoq  de  Boisbaudran,   C  r.  114,   l,   p.  575— 577;   Ber.   1892,  3, 

25,  S.  863;  Wied.  An.  Heibl.  1802,  16,  8.  740,  kurz  ref.;  J.  1892, 
1,  45,  S.  719 — 720.  iiCwei  neue  Elemeoto  im  Samarium  — 
Z9  mit  i  459,3  und  ZX  mit  i  61 1—622. 
1892.  H.  y.  Ricbotond  und  H.Off,  Ghem.  Soc  Sitxung  v.  21.  April  1892; 
J.  Ch.  8oc.  TransÄCt.  1Ö92  (2),  61,  p.  491—495;  Ch.  N.  66,  p.  257; 
J.  1892,  1,  45,  S.  501—502;  C.  C.  1892,  4,  2  (4),  S  124;  Chem. 
Ztg.  1692,  S.  567  nnd  648.  Masrium,  ein  neues  Klemeut  mit 
Eigenschaften,  die  dem  Beryllium  und  Calcium  ähnlich  sind. 

1892.  SchottUnder,  Ber.  26,  1,  S.  378  u.f.;  das.  S.  569  u.f.    Cb.  N.  65, 

p.  205,  219,  238,  243,  255;  J.  1892,  1,  46,  S.  706—712;  C.  C.  1892, 

4,  1  (4),  S.  521  u.  S.  661—662.  Verf.  folgert  aus  seiaan  Beob- 
uchtUDgen,  daB  Praseodym  Kerlegbar  ist 

1898.   Ettg.   Demarf-ay,    C.  r.    117,    p.  163—164;    C.  C.    1893,    6,    2    (4), 

5.  355;  J.  1893,  1,  47,  Ö.  513.    Samarium  ist  einheitlich; 
früheren  Anzweifelungen  sind  nicht  gerechtfertigt. 

1698.    6.  Krüss,  Z.  an.  3,  ä.  352— 369;  J.  1893,   1.  47,  S.  505.     Erbiui 

iat    keiu    einheitlicher  Körper. 
1898.   Lecoq  de  Boisbaudran,  C.  r.  126,  1,  p.  611— 613;  C.  C.  1898, 

1  (4X  B.  771.     Cleves  Samarium  enthielt  noch  Z*  und  Zi 

1893.  ~  C.  r.  116,  1,  p.  674-677;  C.  0.  1893,  6,  1  (4),  S.  817.     Spektrumj 

von  den  Erdeu  Za,  Zu,  Zt   und  Z^  im  Samarium. 
lH9ft.    K.  Hofmanu  und  G.  Krüss,  Z.  an.  3,  S.  407—414;  C.  C.  1893, 

2  (4),  S.  14.    Hofmanu,  Dia.  München,  1S9S.    Terbinerde  ii 
kein  einheitlicher  Körper. 

1894.  Henry  A.  Kowland,   Ch.  N.  70,   p.  68— 89;  C.  C,  1894,  2,  S.  ÖISJ 

bis  517;  Verf.  glaubt,  du£  im  Gadolinit,  Samarskit,  Cerit  etc.  auBevJ 
den  Elementen  der  Cergruppe   acht  neue  Elemente  euthaltei 
sind,    die    er    mit  Buchstaben    bezeichnet.     Ein  Metall    „Dflmo< 
nium",  dessen   Eigeuschaften   bisher  dem  Yttrium   xugeschriel 
wurden,  ist  weit  verbreitet  nnd  schwer  dai'zustellen. 

1896.    Lecoq   de   Buiebaudrsu,   C.  r.   121,   p.   709;   Cb.  N.  78,   p.  298l 
C.  C.  1B96,   8,  1  (4),  S.  15;   Wiod.   An.  Ueibl.  20,   S.   276.     Ei 
wahmoheiuUch   neues  Element   in   der  Terbinerde  —  Z5  mU 
X  487,7,  welche  Baude  Verf.   bereits  1886   beobachtet  haben  wil 

I89ft.  0.  Boudouard,  C.  r.  121,  p.  278—275;  C.  C.  1895,  7,  2  (4),  S.  501 
J.  1HU5,  1,  S.  792—71)3.  Didymerde  ded  Mouazits  besilAt  eil 
uicilri^'ürea  Nfolekulurgcwicht  als  die  des  Cerita. 

189A.    B,  Bfuunor,    Hroe.   Chem.   Nr.  191,   p.  96;   Ch.  N.  71,  p.  288— 88Öj 
C.   C.    1895,    7.    2  (4),    S.  283—284;    Z.   alyt    1896,   35,    S,  «4S! 
J.   1895,  1,  S.  795—796.     Cerium   ist  ein  Gemisch   swcier  Köi 
—    Cerium    und   Metacerium,    eine   Beobachtung,    die   V< 
bereits    vor    xohn    Jahren    machte,    vas  Schatzenberger    b( 
ioineu  ]'ublikntioni*n  übersehen  hat 


P.  ä«tiatB6nberger,  C.  r.  120,  p.  663— S68;  C.  C.  189&,  7,  I  (4), 
&  871—872;  %.  alyt  189H,  36,  S.  642;  J.  189\  I,  S.  79S.  Atom- 
gewiebt  des  Cers  =  189,45.  —  Vermutang  einer  neuen  Erde 
im  Cer;  8.  auch  0.  r.  120,  p.  U43. 

—  C.  r.  120,  p.  969—066;  p.  1143;  Ch.  N.  1895,  71,  p.  188-189; 
a  a  1895,  7,  2  (4X  S.  14—15;  Z.  alyt  1896,  36,  S.  642;  J.  1695, 
1,  794.  Cer  des  CcriU  i«t  Ton  gerinicea  Mengen  einer  anderen 
Erde  mit  kleinerem  Atomgewicht  (137  oder  134)  begleitet 

P.  Barriere,  Ch.  N.  74,  p.  159,  p.  212  u-  2S9;  C.  C.  1896,  8,  8 
(4),  8.  886;  J.  G.  W.  1897,  40,  S.  43;  J.  1897,  1,  &  1042.  Lu- 
cium,  ein  neaes  Element  im  Monazit 

Eog.  Demar^aj,  C.  r.  122,  p.  728-780;  C.  C.  1898,  8,  1  (4), 
&  1052;  Z.  an.  1897,  14,  S.  188;  J.  1896,  1,  S.  539.  Ein  neues 
Element  2  im  Samarinm,  welches  sich  in  seinen  Eigenschaften 
dem  eigentiichen  Samarium  und  Gadolinium  nähert 

G.  P.  Drossbach,  Ber.  20,  3,  S.  2452—2456;  J.  1897, 1.  S.  1027—1028. 
Eine  neue  Yttererdc  im  Monaxit  mit  dem  Atomgewicht  um 
100.     S.  auch  J.  G.  W.  1895,  38,  ä.  582. 

Kosmann,  ZeiUchr.  Elec.  Ch.  S.  1896,  279;  J.  G.  W.  1896,  38,  S.  605; 
Ber.  1897,  30,  1,  S.  IS;  D.E.-P.  Nr.  90  662;  Patentbl.  18,  S.  117; 
C.  C.  1897,  1,  8.  837. 

AU  Kuriofium  sei  erw&hnt,  daß  auch  ein  Kosminm  und  Neo- 
kosmium  auftauchten.  Ihre  Namen  leiten  sich  aber  uicht  etwa 
von  Komos  ab,  »ondem  von  Kosmann,  welcher  die  Darstellung 
ihrer  Oxyde,  der  Edclerden  Ruamiumoxyd  und  Neokoamiumoxjd 
f&r  Leuchtzwecke  patentieren  ließ. 

Wenn  Patente  nicht  Geld  kosteten,  bemerkt  CL  Winkler 
(1897,  Ber.  30,  1,  S.  13),  so  könnte  man  hierdurch  an  den  April- 
scherz erinnert  werden,  den  sich  die  Chemiker- Zeitung  1890  (S.  435) 
durch  Friedr.  Much  erlaubte,  indem  sie  ihren  Lesern  die  wunder- 
bare Historie   von    der  Entdeckung   des  Damariums  auftischte, 

B.  1890. 
P.  8chatzenberger  und  0.  Boudouard,  C.  r.  122,  p.  697—699; 

C.  C.  1896,  8,  1  (4).  p.  1141-1142;  J.  1896, 1,  S.  539.    Eine  neue 
farblose  Yttcrcrde  im  Monazit  mit  dem  Atomgewicht  um  102. 

UK.  0.  Boudouard,  C.  r.  126,  p.  772—774;  J.  1897,  1,  S.  1031. 

Durch  Praktionieren  eines  reinen  Cers  als  Acetat  und  K^80^- 
Doppelsalz  erhielt  Boudourd  Fraktionen  von  wechselnden  Atom- 
gewichten   zwischen    133     und    140.      In    Übereinstimmung    mit 
Schützenberger  (1895  C.  r.  120,  p.  962)  schließt  Boudouard 
auf  die    Gegenwart    eines    neuen   Elements    mit    einem  kleineren 
Atomgewicht  als  Cer. 
—  C.  T.  126,  p.  1096—1097;  J.  1897,  1,  p.  1032.    Boudouard  bo- 
itreitd   die  Angaben   Wyrouboffs   nud  Verneuils  (C.  r.  126, 
p.  960 — 951)  und  bleibt  bei  der  Annahme,   dafi  Cer  kein  einheit- 
Udur  KOrper  ist 
K.  T.  Chroustchoff,  J.  Ruas.  pb.  ch.  G.  29,  p.  206—208;  C.  C. 
1897,  1,  2  (5),  p.  3^9.     Die   von  Barriöre  für  das  Lncium  be- 
>Ha,  StlL  Erden.  ^ 
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nutzte  Methode  zeigt  groBe  Ähnlichkeit  mit  dem  vom  Verf.  für 
das  RuBsiam  verwendeten  Verfahreo. 

Verf.  will  noch  ra  den  von  Aner  entdeckten  DidTmkompo- 
neoten  eine  dritte  zufUgen,  mit  blAuUeh  gefärbten  Salzen  —  Glau- 
kodidym;  daa  Spektrum  soll  einem  Teil  des  Neodyms  entsprechen. 

W.  Crookes,  Ch.  N.  74,  p.  259-260?  C.  C.  1897,  1,  1  (5),  S.  9; 
J.  G.  W.  1897,  40,  S.  43.  Crookes  antersnchte  ein  BarriÄre- 
schee  Luciumprfiparat  und  ideadfizierte  es  als  Yttrium  mit 
Beimengongen  von  Didym,  Erbium  und  Ytterbium.  Schützen- 
bergers  Meinung  der  charakteristischen  Fällbarkeit  dieser  Erde 
mittels  Natriumthiosulfat  ist  irrig,  da  Yttrium  unter  den  gleichen 
Bedingungen  auch  geringe  Fällung  gibt. 

M.  Delafontaine,    Ch.   N.  76,  p.   229—280;  C.  0.  1897,  1,  2  (5X 

5.  98;  Z.  an.  1898,  18,  8.  217.  —  Verf.  behauptet  auch  fernerhin 
die  Existenz  des  Philippiums,  denn  er  gibt  eine  Methode  cor 
Darstellung  dieser  Erde  aus  Fergusonit  an. 

L.  M-  Dennis  und  E.  M.  Cbamot,  J.  Am.  Ch.  Soc.  18,  p.  799—809; 
J.  1897,  1,  S.  1043.  —  VerfF.  schließen  aus  der  Intensitäts- 
veränderuug  der  Spektren  einzelner  Ämmoadoppelnitralkristallisa- 
tionen  auf  die  Zerlegbarkeit  des  Praseodyms  und  Neodyms. 

W.  Sbapleigh,  Ch.  N.  76,  p.  41;  C.  C.  1897,  1  2,  (ß),  S.  468—469, 
Z.  an.  1898,  18,  S.  217;  J.  1897,  1,  S.  1042.  Barri^res  Lu- 
cinm  ist  ein  Gemisch  von  Ytterozyden. 

P.  Schützenberger  und  O.  Boudouard  ,  C.  r.  124,  p.  481.  Nach 
den  Angaben  dieser  Autoren  lassen  sich  aus  Monazitcerprfiparaten 
durch  fraktionierte  Fällung  der  CeroöulfutlSsung  mittels  Kupfer- 
anhydrohydrat  (SCuO.U^O)  drei  Arten  von  Cerinm  darstellen, 
mit  dem  Atomgewicht  1.  ungeßbr  138,  wahrBcheinlich  kleiner, 
2.  ungefähr  148  und  3.  ungefähr  157. 

Urbain  und  Boudischowsky,  C.  r.  124,  p.  618—621;  J.  1897,  1, 

6.  1031.  Infolge  der  Untersuchungen  von  Schützenberger, 
Boudouard  und  Drossbach  war  in  den  Monaziterden  ein  unbe- 
kanntes Element  mit  dem  Atomgewichte  von  etwa  102  zu  vermuten. 
Verff.  fruktionierten  auch  nach  neueren  Methoden  (Acetylacetonate) 
und  erhielten  ebenfalls  Atomgewichte  zwischen  96  und  104. 

L.  Wenghöffer,  B.  Pharm.  7,  p.  80-96;  C.  C.  1897,  1,  1  (S), 
S.  1108—1109.  Das  als  Ersatz  der  Cererde  für  das  Auersche 
GlQhlicbt empfohlene  Ruasium  —  nicht  identisch  mit  Ohroust* 
achoffs  Rassium  —  erwies  sich  als  ein  Gemenge  von  Tho- 
rium- und  Cernitrat. 

Wyrouboff  und  Verneuil,  C.  r.  126,  p.  950—951;  J.  1897,  1,  1, 
S.  1032.  —  Verfi*.  treten  den  Anschauungen  Schützenbergers 
und  Boudouardti  gegenüber  und  halten  Cer  für  einheitlich;  s. 
auch:  C.  r.  125,  p.  UÖO— II81;  J.  1897,  1,  S.  1032—1033;  Bull, 
chim.  1897  (8)  17,  p.  679. 

£ug.  Demarcay,  C  r.  126,  p.  1039;  Wied.  An.  Beibl.  1898,  22, 
S.  401.    Verf.  hält  Neodym  für  ein  Element 
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18M.  W.  Crookea,  Proc.  Lond.  66,  p.  237;  C.  C.  1899,  8,  2  (5.  Folge), 
S.  748— 749;  Ch.  N.  79,  p.  212;  daa.  80,  p.  49-52;  Wied.  An. 
BeibL  1899,  23,  S.  989.  Im  S«pt«mb«r  1898  teilt«  Verf.  der 
Britiah  asvociAtioxi  karz  die  Entdeckung  eines  neuen  Elementes 
mit,  welches  er  damals  Monium  nannte,  jetxt  alier  zur  Er- 
innerung an  das  Regicrungiyubiläam  der  englischen  Königin  aU 
Victorium  bezeichnet. 

1899.  A.  Debierne,  C.  r.  129,  p.  593,  fand  in  der  Pechblende  eine  sehr 
stark  aktive  Substauz,  die  im  wesentlichen  aus  Titan  zu  bestehen 
schien,  bei  genauer  Untersuchung  —  1900,  C.  r.  130,  p.  906  — 
sich  aber  als  Tborcrüe  erwies.  Debierne  nahm  an,  daß  in  dieser 
dn  neues  Element  enthalten  sei,  weil  die  Aktivität,  etwa  5000  mal 
größer  als  die  des  Urans  war,  während  die  sonst  bekannten  aktiven 
Thorprftparate  an  Stärke  dem  Uran  nahe  standen.  Der  Name 
f^r  das  vermutete  neue  Element  „Actinium"  war  insofern  nicht 
glücklich  gewählt,  ab  damit  schon  früher  (s.  1881)  von  Phipson 
eine  vermeintliche  neueBeimen^^ng  deslIchtempfindlicbeoScbwefel- 
zinka  bezeichnet  wurde.  Hofmann  und  Zerban  (1903,  Her.  36, 
S.  3093)  halten  es  nicht  für  ausgeschlossen,  daß  Debiernes 
Actininm  und  Thorium  identisch  ist 

1899.  W.  Muthmann    and    L.  StQtzel,   Ber.  32,3,    &  2654;    Statzel, 

Dia.  Universität  Manchen,  S.  8. 

Praseodym  ist  jedenfalls  kein  einheitlicher  Körper. 

1900.  C.  Richard  Böhm,  Die  Zerlegbarkcit  des  Praseodyms  etc.    Starke, 

Halle  a.$.   1900,  ä.  65—74.     Praseodym  ist  kein  Element 

1900.  Eng.  Dcmargay,  C.  r.  130,  p.  1019  —  1022;  C.  C.  1900,  4,  1  (5), 
S.  1011  — 1012.  Magnesia mdoppelnitrate  eignen  sich  besonders 
fQr  die  Gewinnung  des  Elementes  2^. 

1900.  —  C.  r.  130,  p.  1185-1188;  C.  C.  1900,  4,1  (5),  S.  1199—1200. 
Samarium  ist  einheitlich. 

1900.    —  C.  r.  130,  p.  1469—1472;  C.  C.  1900,  4,  2  (5),  S.  19—20. 

Element  £  ist  in  der  rohen  Samarerde  nur  in  geringen  Mengen 
vorhanden.  Verf.  beobachtet  drei  blaue  Linien,  welche  auch 
Lecoq  de  Boisbaudran  1892  angegeben  hat;  er  hält  die  beiden 
Elemente  .2?  und  Lecoq  de  Boiebaudrans  Zt  für  identisch  and 
bezeichnet  daher  das  neue  Element  vorläufig  mit  ^—Z,;  die  Erde 
soll  weiß  sein,  rosa  Salze  bilden  und  das  Atomgewicht  151  besitzen. 

1900.  —  C.  r.  131,  p.  387—389;  Ch.  N.  83,  p.  127.  Neue  Erden  FA  Sl  <P. 
Erde  A  jedenfalia  identisch   mit  Locoq  de  Boisbaadrans  Zf. 

1900.  G.  P.  Drossbach,  Bcr.  33,3,  S.  8506— 3508.  Cererde  ist  kein 
xusammengesetzter  Körper. 

1900.  W.  Muthmann  und  R.  Böhm,  Ber.  33,  Heft  1,  S.  46.  Verff.  yer- 
muten  eine  Yttererde,  deren  spez.  Gewicht  «wischen  Yttria  and 
Erbinerde  liegt 

1900.  M.  G.  Urbain,  An.  Chim.  10,  p.  184—274.  Eine  Erde  vom  Atom- 
gewicht 97  (ca.),  wie  solche  SchQtzonberger,  Boadonard  und 
Droasbach  vermuteten,  existiert  nicht 


1901.  Ch.  BaskerTille,  J.  Am.  Ob.  Soo.  23,  p.  761— 774;  Cfa.  N.  84,  p.  !7» 
u.  p.  187.  Verf.  echied  aus  dem  Thorium  ein  vermatlicb  neaes  Ele- 
ment „Carolinium"  ab,  welches  radioaktiv  sein  soll  (a.  1904). 

1901.  E.  Baur  und  R.  Marc,  Bcr.  34,2,  S.  2460  —  2466:  Marc,  Di». 
Universität  Manchen  1902,  S.  6  — 13.  Luminescenzßpektren  dar 
seltenen  Erden.  Crookes  Victorium  nnd  Demarvays  Earo- 
pium  jedenfalls  keine  Elemente.  ^| 

1901.  B.  Brauner,  Proc.  Loud.  17,  p.  67  —  s.  auch  Biltz  1904,  L.  A-" 
331,  Heft  3,  S.  350.  BrHuner  bezweifelt  die  Einheitlichkeit  des 
Thoriums;  er  spaltete  Tboriumammonoxalat  hydrolytisch  und  be- 
stimmte das  Atomgewicht  der  einzelnen  Fraktiouen.  Brauner 
nannte  dat^  stUrker  basische  Element  Thorium  a  (Atomgew.  232,5) 
und  das  schwächer  basische  Thoritim  ß;  er  beschreibt  ein  Prftparat 
von  Thorium  ß  mit  dem  Atomgewicht  220.  ^| 

1901.    Eng.  Dcmar^ay,    C.  r.  132,   p.  1484—1486;    C  C   1901,   6,2   (5)," 
S.  265.    Verf.  nennt  sein  bis  dahin  mit  ^Tund  S—  Z»  beccichnetea 
neues  Element  —  Europium.    Das  Funken-  und  Bogenspektrum 
des    Demar^ayschen    Prfiparates    nntereuchtcn    F.   Exuer    und 
£.  Hasch ek,  Sb.  W.   1902,  Ul,  S.  42—57.  M 

1901.  R.  A.  Uofmauu  und  W.  A.  A.  Prandtl,  Ber.  34, 1,  S.  1064;  Prandtl,^ 
Dis.  Universität  München,  1901. 

Außer  den  durch  OxnlsSure  aus  saurer  Lösung  f&Ubaren  seltenen 
Erden  im  engeren  Sinne  des  Wortes  findet  sich  in  manchen 
Mineralien,  z.B.  den  norwegischen  Euxcniten  auch  Zirkonerde 
und  neben  dieser  im  Euxenit  von  Brevig  ein  Oxyd,  das 
Hofmann  nnd  Prandtl  als  Euxcnerde  vorlauiig  bezeichneten. 
Wahrscheinlich  enthält  diese  das  bisher  unhckaunte  Homologe 
awischen  Niob  und  Tautal  von  schwach  sauren  Eigenschaften  und 
eine  basische  Erdc^  die  zwischen  dem  Zirkon  und  Thor  Platz  finden 
dürfte  (nach  einer  privat.  Mitteil,  vom  28.Novbr.  1908  —  Hofmann). 
1865  (Lt.  A.  136,  S.  198)  spricht  Blomstrand  von  einer  sogen. 
Euxenitsilure  deren  Existenz  er  bezweifelt;  in  spfftcren  Arbeiten 
(s.  Ber.  1879,  12,  2,  S.  1722)  stellt  er  die  Existenz  einer  der  Zirkon- 
erde ähnlichen  Substanz  in  norwegischen  Euxeniten  feat,  Iftßt  aber 
die  Frage,  ob  wirklich  reine  Zirkonerde  oder  eine  noch  onbekamite 
Substanz  vorliegt,  noch  offen. 

1901.  C.  V.  Scheele,  Z.  an.  27,  S.  55.  Verf.  tritt  fiir  die  Einheitlichkeit 
des  Praseodyms  ein. 

1901.  H.  Stevens,  Z.  nn.  27,  S.  41— 52.  Verf.  bringt  Bahrs  bereits  in 
Vergessenheit  geratenes  Wasium  (1862)  mit  Metathoriam  in 
Beziehung  und  hält  letzteres  wie  Gleve  (Ball.  chim.  (2)  21,  p.  117) 
fQr  eine  ätiotrope  Modifikation  der  Thorerde  im  Gegensatz  za 
Locke  (1894,  Z.  an.  7,  8.  345.). 

1901.  G.  nnd  E.  ürbain,  C.  r.  132,  p.  136—138;  C  C.  1901, 1,  S.  437—438. 
Da  sich  das  Spektrum  dos  Neo- Erbiums  beim  Fraktionieren 
nicht  änderte,  scheinen  nach  Urbains  Aneicht  diese  Beobachtungen 
gegen  die  Theorie  der  Metaelemente  vx)n  Crookes,  Rrtiss  und 
NilsoQ  zu  sprechen 


1802, 


1908. 


1903. 


1901 


1904. 


Holm,  DU.  MQnchen,  Verf.  fand  keine  Anzeichen  ffir  die  Zerieg- 
barkeit  des  Cers. 

Hubert  Marc,  Diu.  UniveraitAt  Müucheu,  LmninesseDMpektren  der 
»eltcncn  Erden  Y  £r  Od  Tr  Sm  Pr.  Ber.  1902,  36,3,  S.  2390. 
Tbulium  vielleicbt  ein  durch  wechselnde  Mengen  von  Holmium 
und  Terbium  verunreinigtes  Gemisch  von  Ytterbium  — Yttrium. 
Decipium  wohl  ein  Gemisch  von  Gadolinium  —  Yttrium, 
gef&rbt  durch  l'raeeodjm. 

Auer  V.  Welsbach,  Sb.  W.  Mathem. -  naturw.  KI.;  112,  Abt  II». 
Juli  1903.     Praseod/m  ist  einheitlich. 

O.  F.  Barker,  Am.  J.  Sc  [4]  16,  p.  161;  C.  C.  1903,  Ä,  S.  651,  hat 
ADfl  uranfreiem  Monazitaand  au»  Brasilien  und  Nordcorolina 
radioaktives  Thor  erhalten,  während  Hofmann  uud  Zerban 
(Ber.  36,  S.  S093;  0.  C.  1903,  2,  S.  982)  ans  nranfreiero  Gadollnit 
von  Sotendalen.  sowie  ans  Orthit  und  Yttrotitanit  inaktives  Tbor 
isoliert  haben.  Zerban  (Ber.  36,  S.  3911;  C.  C.  1904,  1,  S.  73) 
hat  daher  eine  größere  Reihe  von  Monazitsanden  aus  Bahia,  S&d- 
carolina  und  Australien  analysiert;  er  fand  in  allen  Proben  Cran 
und  stellte  fest,  daß  die  f^leichseittg  vorhandene  Thorerde  dem- 
entsprechend aktiv  war. 

W.  Muthmann  und  L.  Weiss,  L.  A.  331,  S.  IT.  Erbium  ist 
mindestens  in  swei  Elemente  zerlegbar.  Bdhm  (s.  190U) 
und  Postius  (Dis.  Polytech.  MOnchen  1903,  S.  17)  hatten  bei 
ihren  Arbeiten  ebenfalls  f&r  eine  Zerlegbarkeit  bezw.  zwei  Modi- 
fikationen des  Erbiumoxydes  |wei£  und  gelbes  Oxyd)  Anhalts- 
punkte erhalten. 

Ch.  BaskerviUo  The  San,  New  York,  9.  April  1904.  Verf.  schied 
anBer  Carolininm  (s.  Baskervillc  1901)  noch  ein  zweites  neues 
radioaktives  Element  ans  dem  Thorium  ab,  welches  er  Berselium 
nannte. 


Bergmeister  Geyer  in  Stockholm  lenkte  1788  zum  erstenmal 
die  Aufmerksamkeit  auf  eine  schwarze  Steinart,  die  der  Haupt- 
mann Arrhenius  in  den  Steinbrüchen  von  Ytterby  in  Roslagen 
in  Schweden  gefunden  hatte,  nach  welchem  Fundort  dieses  Mineral 
Ylterbit  genannt  wurde. 
^K  Noch  in  demselben  Jahre  erhielt  Klaproth  (s.  1800  und 
^^BOT,  S.  142)  von  Geyer  einige  Steinproben,  die  auch  er  als  ein 
^Pb«M  Mineral  identifizierte,  ohne  zu  ahnen,  daß  dieses  der  Aua- 
gugspnnkt  für  ein  neues  Gebiet  der  Chemie  werden  sollte. 

1794  untersuchte  Gadolin,  Professor  der  Chemie  in  Abo 

dieM«   Mineral    und    fand    darin    Kieselsäure,    Tonerde,    Kalk, 

Eisen   und  eine  unbekannte  Erdart     Aus  den  zur  näheren  Be- 

itimmang  der  Natnr  dieser  neuen  Erde  angestellten  Versuchen 

dieser  Chemiker  den  Schluß,  daß  dieselbe  in  vielen  Eigen- 
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flcbaften  mit  der  Tonerde  und  dem  Kalk  übereinstimme,  jedoch 
sich  von  beiden,  sowie  von  den  übrigen  bis  dahin  bekannten  Erd- 
arten unterscheide. 

Demnach  hatte  Gadolin  das  Verdienst,  diese  neue  Erde 
in  dem  oben  erwähnten  Mineral  entdeckt  zu  haben,  weshalb 
Klaproth  (1800)  mit  anderen  Naturforschem  dessen  Namen 
Gadolinit  der  ersteren  Benennung  —  Ytterbit  —  vorzog. 

Ekeberg  (1797)  in  Upsala  bestätigte  durch  eine  neue  Ana- 
lyse des  Minerals  die  Existenz  der  neuen  Erde  und  nannte  sie 
Yttererde  —  Yttria. 

Später  (1802)  fand  derselbe  Chemiker ^  nachdem  inzwischen 
auch  Klaproth  (1800)  und  Vauquelin  (1801)   sich    mit   dem- 
selben Gegenstand  beschäftigt  hatten,  daß  in  dem  Gadolinit  noch 
Beryllerde  enthalten  und  die  früher  für  reine  Yttererde  gehaltene^ 
Substanz  ein  Gemisch  aus  dieser  und  Beryllerde  gewesen  ist^     H 

In  einem  anderen  schwedischen  Mineral,  welches  in  der" 
Bastnäsgrube  bei  Riddarhyttan  in  Wostmanlaud  vorkommt  und 
von  Cronstedt  (1751)  als  Tungstein  (wolframs.  Calcium),  von 
Kirwan  (1784)  infolge  der  Untersuchungen  von  d'Elhuyar  (1784) 
und  Bergmann  (1784)  als  Kalkstein,  von  anderen  ftlr  ein  an 
Baryterde  reiches  Grubengut  (Klaproth  1804)  gehalten  wurde, 
entdeckte  Klaproth  (1804)  einen  eigentümlichen  erdigen  Bestand- 
teil, den  er  Ochroiterde  —  Ochroita  —  {okoo^;,  flavescens,  bräun- 
lichgelb) nannte,  da  er  durch  Glühen  eine  hellbraune  Farbe  annahm. 

Hisinger  und  Berzelius  (1804),  welche  zu  gleicher  Zeit, 
jedoch  unabhängig  von  Klaproth  diese  neue  Erde  gefunden 
hatten,  nannten  dieselbe  nach  dem  von  Piazzi  1801  entdeckten 
Planeten  Ceres  Cererde  und  das  Metall  Cerium,  wofür 
Klaproth  (1807)  den  Namen  Cererium  in  Vorschlag  brachte, 
um  eine  irrtümliche  Ableitung  von  cera  —  Wachs  —  zu  vermeiden. 
Die  Bedenken  Klaproths  blieben  jedoch  unberücksichtigt,  so 
daß  die  Bezeichnungen  Cerium  und  Cerit  für  das  neue  Metall 
and  Mineral  beibehalten  wurden  (a,  Berzelius  1812). 

1816  fand  dann  Berzelius  (1815),  daß  die  rohe  Yttererde 
ebenfalls  Ceroxyd  enthält,  und  obgleich  dieser  Chemiker  (1814 
und  1815)  wie  Vauquelin  (1805),  Thomson  (1811),  Hisinger 
(1811),  Scheerer'  u.a.m.  die  Cererde   als  einen  regelmäßigen 

^  VgL  auch  Thomson  und  Steele  in  Berielius  1814;  A.  Gonnel 
in  Scheerer  1840,  Pg.  A.  (3)  51,  S.  408. 

»  Scheeror  1840,  Pg.  A.  (3)  61,  S.  408. 
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Bestandteil  noch  anderer  Mineralien  fanden,  blieb  ihnen  dennoch 
die  gleichzeitige  Gegenwart  der  anderen  das  Cer  begleitenden 
Ketalle  verborgen. 

Bereits  1826  wurde  Mosander  (1826)  bei  seinen  Unter- 
sachnngen  Qber  das  Cer  durch  verschiedene  Umstände  zu  der 
Annahme  geführt,  daß  die  Cererde  von  einem  anderen  Metall- 
oxyd begleitet  sein  könnte.  Aber  erst  13  Jahre  später  (1839] 
gelang  es  diesem  geübten  Beobachter,  die  nach  den  damaligen 
Methoden  aus  dem  Cent  abgeschiedene  und  für  reines  Ceroxyd  ge- 
haltene Erde  von  einem  neuen  Mctalloxyd,  welches  im  Gegensatz 
ztuu  eigentlichen  Cer  nur  eine  Oxydationsstufe  besaß,  zu  befreien 
I  Da  dieses  Metall  den  Chemikern  so  lange  verborgen  geblieben 
var,  erhielt  es  den  Namen  Lanthan  [Xav&aveiv,  verborgen  sein). 
1842  vermochte  derselbe  Forscher  auch  aas  dieser  Erde 
einen  neuen  Bestandteil  abzuscheiden  —  das  Didym  (Stdvfioi, 
Zwälinge),  so  daß  die  Klaprothsche  Cererde  von  diesem  Zeit- 
punkt ab  als  ein  Gemenge  von  Cer,  Lanthan  und  Didym  be- 
trachtet wurde  (B.  Mosander  1842  nnd  1843). 

Mosander  (1843)  bestätigte  die  von  Berzelius  (1815)  ge- 
machte Beobachtung  der  Gegenwart  der  alten  Cererde  imGadolinit 
und  steUte  femer  fest,  nachdem  Scheerer  (1842)  auf  ein  höheres 
Oxyd  in  derYttererde  und  H.  Rose  (1843)  auf  viele  Verunreinigungen, 
namentlich  Beryllerde,  in  derselben  hingewiesen  hatten,  daß  das 
Vttriom  stets  von  zwei  anderen  Metallen  begleitet  ist,  welche  er 
nach  den  Buchstaben  des  Wortes  Ytterby  —  Erbium  und 
Terbium  benannte.  Ammoniak  sollte  zuerst  die  gelbe  Erbin- 
erde, dann  Terbin  und  zuletzt  die  farblose  Yttererde  fällen. 

Wahrend  Berlin  (1860)  die  Ekistenz  der  Erbin-  und  Ytter- 
e  bestätigte,  bestritt  er  solche  der  Terbinerde  und  betrachtete 
letztere   als  ein  Gemisch  der  beiden   ersteren.     (Berlins  Erbin- 
erde besaß  rosa  gefärbte  Salze,  welche  Eigenschaft  der  Mosander- 
sehen  Terbinerde  zukam.)   Popp  (1864),  Bahr  und  Bunsen  (1866), 

IClere  und  Höglund  (1873)  gelangten  zu  demselben  Schluß,  und 
blhst  Bunsens  (1875)  Untersuchungen  der  Funkenspektren  der 
ndoliniterden  gaben  keine  Anhaltspunkte  für  die  Existenz  einer 
hitteu,  eigentümlichen  Erde  im  Gadoiinit. 
I  Delftfontaine  (1865)  hielt  dagegen  die  Richtigkeit  von 
losanders  Angaben  aufrecht  und  wurde  in  seiner  Ansicht  von 
larignac  (1878  und  1880),  Smith  (1878).  Cleve  (1879)  und 
Lecoq  de  Boisbaudran  (1886)  unterstützt     Hiernach  enthält 
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der  Qadolinit  neben  der  Yttererde  noch  eine  rosenrote  Erde  — 
identisch  mit  Mosanders  Terbinerde  sowie  Bahrs  und  Bunsens 
Erbinerde,  nunmehr  auch  als  solche  bezoichnet  —  und  eine 
dunkelgelbe  Erde,  yielleicht  identisch  mit  Mosanders  Erbinerde, 
nunmehr  Terbinerde  benannt  Auch  scheint  sie  mit  Substanzen 
identisch  zu  sein,  die  man  zuweilen  mit  neuen  Namen  belegt, 
wie  das  Mosandrium  von  Lawrence  Smith  (1878)  —  vgL 
hierüber  die  Literatur:  Smith  1878  und  1879;  Delafontaine 
1878,  V;  Marignac  1878;  Delafontaine  1880;  Crookes  188ti 
und  Lecoq  de  Boisbaudran  1886  —  und  mit  der  Erde,  die  be- 
ständig nach  Lecoq  de  Boisbaudran  das  Yttrium  begleitet 
und  die  Phosphoreszenz  Zß  bedingt  —  s.  Lecoq  de  Bois- 
baudran 1885,  1886,  1890  und  1898;  auch  Crookes  1886  und 
1889  über  die  Erden  Za  und  Zß,  Ferner  nimmt  dieser  Chemiker  , 
an,  daß  noch  andere  Erden  zugegen  sind,  nämlich  Zcc  (Literatur  fl 
8.  oben  Zß],  Zy  (Lecoq  1886)  und  Za  (Lecoq  1896).  H 

Hofmann  und  Krüss  (1893)  neigten  wieder  zur  Ansicht, 
daß  Terbinerde  kein  einheitlicher  Körper  ist,  während  Marc 
(1903)  entgegengesetzter  Meinung  ist 

Ganz  neuerdings  hat  Demargay   (1901)  in   dieser  Gruppe 
eine    farblose    Erde    ohne    Absorptionsspektrum    isoliert,    deren 
Existenz   bereits   Crookes,   Lecoq    de   Boisbaudran    und   er 
selbst   (1896)    schon    früher    vermuteten-      Anfangs    bezeichnete     i 
Demar^ay  (1896)  dieses  Element  mit  ^,  später  (1900),  als  erfl 
die  Identität   mit   Lecoq    de   Boisbaudrans  Zb    (s.  oben)    er- 
kannte ^ — Zt  und  1901   Europium.     Dieses,    sowie    das   you 
Crookes  (1899)  zuerst  unter  dem  Namen  Monium,  hierauf  als 
Victorium    angekündigte    Element    sind    durch    Lumineszenz- 
Spektren  charakterisiert,  welche  nach  Bau r  und  Marc  (1901)  Toa  ^ 
kleinen  Verunreinigungen  mit  bunten  Erden  herrühren  sollen.      fl 

Bis  zum  Jahre  1878  wurde  das  Erbium  als  ein  homogener 
Körper  angesehen.  Zu  dieser  Zeit  kündigte  nämlich  Delafontaine 
(1878,  ni)  die  wahrscheinliche  Existenz  eines  neuen,  im  Samarskit 
Ton  Mitchell  County,  North  Carolina,  vorkommenden  Metalls  an. 
Kurze  Zeit  darauf  (1878,  IV)  bestätigte  er  diese  Entdeckung  und 
nannte  das  neue  Metall  Philippium.  Er  gab  das  Atomgewicht 
zu  123 — 126  an  und  beschrieb  (1880)  einige  von  seinen  Salzen. 
Lizwischen  wollte  Brown  (1878)  das  Philippium  spektroskopisch 
im  Sipylit  nachgewiesen  haben  und  auch  Sorets  (1879)  Auf-  ^ 
merksamkeit  war  auf  diese  Entdeckung  gelenkt.    Roscoe  (11 
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jedoch,  das  ein  Gemisch  der  Formiate  von  Terbium  und 
die  Eigenschafteu  besitzt,  in  den  dem  Philip pi um  zu- 
en  charakteristischen  Formen  zu  kristAlÜBieren.  In 
Zeit  (1897)  behauptet  Del afontaine  wieder  die  Existenz 
der  Philippinerde  und  gibt  Darstellungsmethoden  für  dieselbe 
AU.  Wenngleich  Cr 00 kes'  zu  dem  gleichen  Besultat  wie  Roscoe 
gelangte,  hatte  Delafontaine  dennoch  das  Verdienst,  neue  Unter- 
suchungen über  die  Yttererden  angeregt  zu  haben^  und  dieser 
Forscher  kam  zu  dem  Schluß,  daß  die  Erbinerde  das  compli- 
ürteste  Gemisch  ist,  wovon  die  seltenen  Erden  ein  Beispiel  geben. 

Soret  (1879)  nahm  auf  Grund  spektroskopischer  Unter- 
sQchungen  in  der  Elrblnerde  die  Existenz  einer  Erde  mit  einem 
boonderen  AbBorptionss])ektrum  an,  die  er  vorläutig  mit  X  be- 
utchnete. 

Delafontaine  (1880)  erklärte  hierauf  sein  Philippium  und 
Sorets  X  für  identisch,  was  Soret  (1880)  und  Cleve  (1880) 
Tiderlegten. 

Marignac  (1878)  versuchte  das  Philippium  zu  isolieren 
und  spaltete  durch  Fraktionieren  der  Erbinerde  ein  weißes  Oxyd 
ohne  Absorptionsspektrum  ab,  welches  nach  allen  seinen  Eigen- 
ichafien  eiue  neue  Erde  vorstellte,  die  Ytterbinerde  genannt 
and  deren  Existenz  von  Cleve  (1870),  Nilson  (1879  und  1880), 
Lecoq  de  Boisbaudran  (1879)  und  Delafontaine  (1880)  be- 
itttigt  wurde. 

Bei  seinen  Untersuchungen  über  Ytterbium  isolierte  Nilson 
(1S79)  hieraus  eine  Erde  mit  ähnlichen  EÜgeuschaften,  deren 
B*dik&l  er  Scandium  nannte.  Cleve  (1879)  und  Lecoq  de 
isbandran  (1879)  bestätigten  diese  Entdeckung,  während 
ilsoo  (1880)  einige  Salze  dieses  Elementes  beschrieb,  welches 
un  Euxenit,  Gadolinit  und  Ytterotitanit  vorkommt  und  nur  in 
ier  Menge  von  wenigen  Grammen  bisher  dargestellt  wurde.  Im 
Vergleich  mit  seinen  ebenfalls  mehr  oder  minder  seltenen  Be- 
sätem hat  dieses  Element  insofern  eine  hervorragende  wissen- 
•chaftliche  Bedeutung  erlangt,  als  sein  zu  44  bestimmtes  Atom- 
^vicht  die  Identität  desselben  mit  dem  von  Mendolejeff  voraus- 
gesagten Ekabor  ergab  (Cleve  1879). 

Mit   einer   seltenen   Begeisterung   wurde    diese   Entdeckung 


*  Crookes,  Select  metboda  in  ehemical  acolysia  1894,  LoudoD,  Long- 
Oreeo  and  Co.,  p.  79  und  85. 
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seiDerzeit  von  den  Anhängern  des  natürlichen  Systems  begrüßt^ 
da  das  Scandium  so  bequem  eines  der  leeren  Felder  des  periodi- 
schen Systems  ausfüUte,  während  die  anderen  zu  gleicher  Zeit 
entdeckten  seltenen  Erden,  die  nicht  weniger  interessant  als  das 
Scandium  sind,  keinen  Platz  im  System  des  Mendelejeff  finden. 

unterstützt  von  Thal^n  fand  Cleve  (1879),  daß  nach  Ab- 
acheidung  der  Oxyde  des  Ytterbiums  und  Scandiums  der  Rück- 
stand der  Erbinerde  noch  weiter  in  drei  Oxyde  gespalten  werden 
kann,  die  er  mit  Thulin-,  Holmin-  und  Erbinerde  bezeichnete. 

Die  zum  Thulium  gehörigen  Banden  X  640  und  k  536  sind 
bereits  von  Soret  (1879)  beobachtet  worden,  ebenso  besaß  Sorets 
h^her  entdecktes  Element  X  dieselben  charakteristischen  Linien 
wie  Cleves  Holmium,  so  daß  die  Priorität  der  Entdeckung 
dieser  beiden  Elemente  Soret  gebührt  (Cleve  1879  und  1880; 
Lecoq  de  Boisbaudran  1879;  Soret  1879.)  Cleve  (1879) 
hatte  zur  Zeit  seiner  Veröffentlichung  von  den  Arbeiten  Sorets 
kei  ne  Kenntnis.  Wenngleich  Cleve  nicht  der  eigentliche  Ent-,^ 
decker  dieser  neuen  Erden  ist,  so  verdanken  vrir  ihm  doch,  da^l 
die  Wissenschaft  mehr  als  zuvor  ihre  Aufmerksamkeit  auf  die 
Erbingruppe  lenkte.  Die  Spektren  dieser  Elemente  sind  von 
Cleve  (1879)  und  Thalön  (1880)  genau  gemessen,  die  Erden 
selbst  jedoch  in  unvollkomoienster  Reinheit  bisher  erhalten  worden. 

Delafontaine  (1880]  behauptete  auch,  daß  sein  Philippium 
mit  Cleves  Holmium  identisch  sei,  was  jedoch  ausgeschlossen 
war,   da  die  Arbeiten   von  Roscoe,   Crookes  u.  a,   die  Nicht- 
existenz  dieser  Erde  bewiesen  und  außerdem  Cleve  (1880)  sovri^^ 
Soret  (1880)  nachgewiesen  hatten^   daß  Philippium  nicht  jx^U 
Sorets  Element  X  identisch  ist 

Die  Holminerde  sollte  jedoch  nicht  lange  für  homogen 
gelteu.  Lecoq  de  Boisbaudran  (1886]  gelang  es,  diese  EIrde 
in  das  eigentliche  Holmium  und  Dysprosium  zu  zerlegen, 
indem  das  letztere  nur  vier  Banden  des  alten  Holmiums  ent- 
hielt Bald  nach  dieser  Veröffentlichung  zeigte  Crookes  (1886)» 
daß  er  in  dieser  Gruppe  eine  Substanz  isoliert  hätte,  die  nur 
eine  einzige  Bande  X  451  aufwies  und  Dysprosium  ein  ko 
plexer  Körper  wäre, 

KrUss   und  Nilson  (s.  ErQss   und  Nilson   1887;  Eiesa 
wetter  und  Krüss   1888;    Krtiss   1891    und   1893)   berichte 
Über  die  Existenz  von  sieben  Komponenten  in  den  Holminerd 
Holmium  von  Xcc  bis  Xö  und  Dysprosium  von  X9  bis  X 


femer  von  je  zwei  Komponenten  im  Erbium  Er.a,ß  und  im 
Tbulium  Tnuccjß.  Aach  Muthmann  und  Weiß  (1903)  nehmen 
eine  veitere  Zerlegbarkeit  des  Erbiums  an. 

Nach  Marc  (1902)  ist  Thulium  vielleicht  nur  ein  durch 
wechselnde  Mengen  von  Holmium  und  Terbium  verunreinigtes 
Gemisch  von  Ytterbium  —  Yttrium. 

Oegen  die  Crookesschen  und  Erüssschen  Annahmen  ist 
TOD  vielen  Seiten,  z.  B.  bald  nach  deren  Bekanntwerden  von 
Bailey  (1887)  Einsprach  erhoben  und  besonders  durch  neuere 
Uitter^uchungen  ein  Beweismaterial  erbracht  worden,  welches  die 
Hieorie  der  iietaelemente  dieser  Forscher  (Crookes  1886;  Krtiss 
and  Nilson  1887—1888)  unhaltbar  macht 

Bekanntlich  besitzen  die  Oxyde  und  Salze  einiger  seltenen 
Erden  die  eigentümliche  Eigenschaft,  unter  dem  Einfluß  der 
Eathodenstrahlen  zu  leuchten  und  dabei  linienreiche  Spektren  zu 
fobfai  Diese  Erscheinung  wurde  zuerst  von  Crookes  beobachtet 
Süd  der  Yttria,  Marignacs  Ya  (Gadolinium)  und  dem  Samarium 
ngeschrieben.  Crookes  erblickte  in  diesem  Verhalten  ein  wich- 
tiges analytisches  Mittel  zur  Erkennung  und  Charakterisierung 
iar  Mltanen  Erden.  Indem  er  die  Spektren  einer  Reihe  von 
Ukrimnfraktdonen  beobachtete,  fand  er,  daß  die  relative  Intensität 
4ff  einzelnen  Linien  sich  in  diesen  Fraktionen  änderte  und 
KldoB  hieraus  auf  eine  Zerlegbarkeit  der  drei  oben  genannten 
Elemente;  die  Komponenten  bezeichnete  er  als  Metaelemente 
(1886  und  1889).  Die  Yttria  soll  aus  fllnf  bezw.  acht  solchen 
Eleraenten  (Crookes  1886)  bestehen,  während  Lecoq  de  Boia- 
bftndraD  (1885  und  1886)  zeigte,  daß  unabhängig  von  den 
Terbin-  und  Gadoliniterden,  welche  das  Yttrium  stets  begleiten, 
au  ftof  beinahe  unüberwindliche  Schwierigkeiten  stößt,  es  von 
des  phoephoreszierenden  Erden   Ya^ß  usw.  zu  trennen. 

Da  auch  nach  den  neuesten  Untersuchungen  von  Baur  und 
Marc  f  1902)  dem  Y'ttriumoxyd  und  seinen  Salzen  kein  Lumineszenz- 
^tektnun  mkommt,  wohl  aber  unter  bestimmten  Umständen  den 
hüten  Erden,  dflrfte  die  Crookessche  Theorie  der  Metaelemente 
wd  einem  Trugschluß  aufgebaut  sein. 

SobQtzenberger  und  Boudouard  (1896)  wollten  aus  der 
Tttria  eine  Erde  mit  dem  Atomgewicht  97  isoUert  haben,  ebenso 
itete  Drossbach  (1896)  eine  solche  in  den  Yttererden  des 
nnd  Delafontaine  (1880)   gewann   aus  dem  Euxenit 
fitfbloee  Erde  vom  Atomgewicht  90.    ürbain  (1900)  konnte 


die  Substanz  vom  Atomgewicht  97  jedoch  darch  kombinierte 
Fraktionierung  in  zwei  Glieder  zerlegen,  deren  eines  das  Yttrium 
mit  dem  Atomgewicht  ST  war,  deren  anderes  aber  mit  dem  Atom- 
gewicht 152   hauptsächlich  Terbium   und   Gadoliniterden  enthielt 

Gegenstand  ausgedehnter  Untersuchungen  sind  ferner  in 
letzter  Zeit  die  hohes  Interesse  darbietenden  Ceritmetalle  ge- 
wesen, und  zu  nicht  geriugem  Teil  hat  die  Änstrebung  eines 
praktischen  Zieles,  nämlich  die  Ausbildung  der  Gasglühlichtr 
beleuchtung,  den  Anlaß  dazu  gegeben.  m 

Bis  zum  Jahre  1878  wurde  das  Didjm  för  einen  einfachen 
Körper  gehalten. 

Forscher  wie  Marignac  (1873),  Cleve  (1874).  Bunse^ 
(1 87Ö)  und  N  i  1  s 0 n  (1875)  haben  seine  Salze  studiert »  sein 
Atomgewicht  imd  seine  Valenz  bestimmt,  sowie  sein  Spektrum 
beobachtet^  ohne  die  zusammengesetzte  Natur  dieses  Körpers  zu 
vermuten.  Das  Didym.  eine  ganz  bestimmte  Substanz,  hatte  al 
charakteristische  Eigenschaften  eines  Elementes! 

Als  Erste  vermuteten  Cleve  (1878)  und  Delafontaine  (187 
daß  das  Didym  eine  neue  Erde  enthielt,  welche  sich  nach  Ansicht 
des  letzteren  Forschers  darch  ein  besonderes  Absorptionsspektru 
auszeichnete. 

Im  darauffolgenden  Jahr  isolierte  Lecoq  de  Boisbaudra 
(1879)  aus  dem  Samarskit  eine  neue  Erde  mit  einem  Absorption 
Spektrum  und  Atomgewicht  150,  die  er  Samarerde  nannte.  N 
dem  Delafontaine  (1881)  seine  Untersuchungen  wieder  a 
genommen  hatte,  berichtete  er,  daß  seine  1878  (s.  Delafontain 
1878,  I  und  1 880)  entdeckte  Decipinerde  ein  Gemisch  vo 
Samar-  und  der  eigentlichen  Decipinerde  ohne  Spektrum  seL 
Cleve  (1882)  scheint  jedoch  die  Existenz  der  letzten  Erde  nicht 
anzuerkennen  imd  Marc  (1902)  hielt  sie  für  ein  Gemisch  vott 
Gadolinium  {Ya)  und  Yttrium,  gefärbt  durch  Praseodym. 

Indem  andererseits  Marignac  (1880)  die  Fraktionierung  d 
Erden  studierte,  welche  das  Terbium  und  Yttrium  begleite 
wies  er  mit  seiner  bekannten  ausgezeichneten  Genauigkeit  di< 
Existenz  zweier  neuer  Erden  nach,  welche  er  durch  die  Symbol 
Ya  und  Yß  bezeichnete.  Doch  war  nach  lUarignac  die  Möglic 
keit  vorhanden,  daß  seine  Erde  Ya  mit  dem  kurz  vorher  von  Del 
foDtaine  (1878)  angegebenen  Philippium  identisch  ist  Hie: 
kam,  daß  das  vonL.  Smith  (1878)  bekannt  gegebene  Mosandrinm 
obgleich  von  vielen  Chemikern    als  Gemisch   (s.  S.  24)   erk 
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noch  eine  gewisse  Unsicherheit  übrig  ließ,  weshalb  Marignac 
Ih8  auf  weiteres  verzichtete,  seine  Krde  zn  benennen.  Lecoq  de 
Boisbaodran  (1886)  setzte  die  Untersuchungen  Mari gnacs  fort 
rad  stellte  durch  AtomgewicLtsbestimmung  die  Einlieitliclikeit 
^«eer  Erde  außer  Zweifel  Nachdem  er  (1886]  das  Mosandrium 
ils  ein  Gemenge  von  Ya  und  Terbin  konstatiert  hatte,  legte  er 
1886  mit  Zustimmung  Marignacs  der  Erde  Yk  den  Namen 
Gidolinium  mit  dem  Symbol  Od  bei  Crookes  [1880]  isolierte 
ebenfalls  eine  Erde,  die  der  Marignacschen  Ya  identisch  war. 
fiftld  darauf  wollte  Crookes  (1887)  behaupten,  Gadolinium 
bertehe  aus  einem  Gemisch  von  61  Teilen  1,  0^  und  39  Teilen 
Ärij  O5,  welcher  Ansicht  Lecoq  de  Boisbaudran  (1889)  wider- 
qiracb,  indem  er  (1890)  nachwies,  daß  Marignacs  Gadolinium- 
pr&parat  nur  Spuren  Didym  und  Zß  enthielt. 

In  Übereinstimmung  mit  der  bisherigen  Praxis  in  der  Chemie, 
Namen  der  Grundstoffe  von  hervorragenden  Personen  abzuleiten, 
brachte  man  dieses  neue  Element  mit  Gadolin,  dem  bekannten 
fbmiändischen  Forscher  und  Entdecker  der  alten  Yttererde  in 
Terbindung. 

Schon  Elaproth  (1800)  hielt  es  nicht  für  ratsam,  den  Namen 
eines  EUementes  von  einer  seiner  einzelnen  Eigenschaften  her- 
snleiteo,  wie  dieses  seinerzeit  Vauqnelin  bei  der  Gljzinerde, 
vegen  der  Eigenschaft,  süß  schmeckende  Salze  zu  bilden,  getan 
hatte.  Um  daher  eine  Verwechselung  mit  der  Yttererde  (Y'tterit- 
erden],  welche  ebenfalls  süß  schmeckende  Sal/e  besitzt,  zu  ver- 
meiden, hatte  Professor  Link  aus  demselben  Grunde  empfohlen, 
daför  den  Namen  BerjUerde  zu  setzen. 

Elaproth  hingegen  (s.  Gilbert  1818)  machte  es  zur  Regel, 
£e  Namen  neuer  Metalle  aus  dem  alten  Götterkreise  der  Fabel 
n  entlehnen,  worin  ihm  viele  Forscher  folgten. 

Die  EinheitÜchkeit  des  Samariums,  welches  sich  mit  Marignacs 
Iß  als  identisch  erwies  (Delafontaine  1881),  hatte  viele  An- 
Witangen  erfahren.  Brauner  (1881)  hatte  inzwischen  Samarium 
m  Cerit  nachgewiesen. 

Demar^aj  (1886)  war  es  durch  eine  Reihe  von  Fraktionie- 
■^«D  gelungen,  aus  dem  Samarium  eine  Erde  abzuscheiden,  die 
mg  zwei  Banden  A  417  und  l  374  besaß,  und  für  welche  er  das 
Spabol  S  wählte.  Crookes  (1886)  wollte  ebenfalls  eine  neue 
Krde  Sa  im  Samarskit  konstatiert  haben,  deren  Phosphoreszenz- 
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spektrom  die  orangefarbene  Linie  l  609  bezw.  t-  =  2693  zeigte, 

und  welche  im  Gadolioit  nicht  vorkommen  sollte.  Eigentümlicher- 
weise beobachtete  Crookes  (1885)  diese  Linie  auch  bei  einem 
Gremisch  von  Yttrium-  und  Samariumoxyd,  desseu  Bestandteile 
diese  Linie  jedoch  nicht  enthielten.  ^m 

Krüss  und  Nilson(1887]j  die  Erdlosungen  beobachtet  hatten^ 
in  welchen  sich  nur  die  Bande  A  417  zeigte,  bezeichneten  mit 
Smec  den  durch  diese  Linie  charakterisierten  Korper. 

Endlich  schloß  Crookes  (1889)  auf  Grund  der  Terschiedenen 
Phosphoreszenzspektren,   daß  das  Samarium  aas  drei  Bestand- 
teilen zusammengesetzt  ist,  ein  jeder  durch  eine  Bande  charakte- 
risiert.   Die  Samarerde,  aus  dem  Samarskit  dargestellt,  soll  noc^_ 
einen  vierten  Bestandteil  enthalten.  ^ 

Nachdem  auch  Lecoq  de  Boisbaudran  (1892  und  1893) 
drei  neue  blaue  Linien  —  Zs  und  Z|  —  gefunden  haben  wollte, 
von  welchen  Z&  Demargay  (1900)  als  sein  Europium  erkannte, 
untersuchte  dieser  Chemiker  (Demar<;ay  1893)  aufs  neue  dii 
jenigen  Produkte,  deren  Spektren  ihn  und  andere  Forscher  frOl» 
veranlaßt  hatten,  anzunehmen,  daß  das  Samarium  aus  vi 
schiedenen  Körpern  bestehe  ^  und  fand  keinen  Grand ,  an  di 
Einheitlichkeit  des  Samariums  zu  zweifeln. 

Brauners  Dia  erwies   sich  nach  eigenen  späteren  Uni 
Buchungen^  als  hauptsächlich  aas  Samarium  bestehend,  während 
sein  Diß  (1882  und  1883)  als  übereinstimmend  mit  Cleves  Erde 
Diß  (1882)  gefunden  wurde,  nachdem  Cleve  und  Thal6n  (If 
nachgewiesen  hatten,   daß  die  helle  Linie  X  4333,5,   welche 
charakteristisch  für  Diß  angesehen  wurde,  dem  Lanthan  angehöi 

Eine  teilweise  Sondierung  der  in  ihren  Eigenschaflen  so 
liehen  Elemente  hat  die  Natur  bereits  selbst  vorgenommen  (Krüsi 
und  Nilson  1887;  Krüss  1891),  denn  nach  Delafontaine  (1871 
und  Soret   (1879)   soll   das  Didym   des  Samarskits  verschiede 
von  demjenigen  des  Cents  sein,  was  Cleve  (1879)  bestreitet;  ni 
Boudouard  (1895)   ist   das  Didym  des  Cents  verschieden 
demjenigen  des  Monazits. 

Wenn  auch  schon  frühzeitig  Zweifel  über  die  Einheitlichkej 
des  Didyms  entstanden  und  Cleve  (1878)  ein  neues  Element  mil 
höherem  Oxyd  darin  vermutete,  wie  wir  oben  gesehen^  so  gelani 


Brauner,  Wiener  Anzeiger  18B2,  S.  1B4  und  private  Mitteilimg. 
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M  doch  erst  1885  Carl  Auer  t.  Welsbach,  dem  rerdienstTollen 
Sch&pfer  der  modernen  Beleuchtmigs weise,  dasselbe  in  zwei  Ele- 
meote  —  Neodym  und  Praseodym  —  zu  zerlegen. 

Bei  der  späteren  Verarbeitung  von  Monazitaand  zum  Material 

für  die  Herstellung  der  Glühkörper  wurde,  wie  die  Weltansstellungen 

n  Chicago    1893  und  Paris   1900'   gezeigt  haben,   Gelegenheit 

genommen,  die  lauchgrün,  beziehentlich  rosenrot  geftlrbten  Salze 

dieser  merkwürdigen  Ceritmetalle  in  größerer  Menge  darzustellen. 

Wenn  man  rom   Spektrum  des  alten  Didyms  die  Spektren 

dieser  Elemente  abzieht,  so  tindet  man,  daß  zwei  Banden  k  462 

and  k  475  übrig  bleiben,   welche  weder  dem  einen,  noch  dem 

aaderen   der  neuen  Didymbestandteile  angeboren.     Auer  würde 

«ko  du  Didym  in  drei  Körper  zerlegt  haben. 

W.  Crookes  (1886)  nimmt  an,  daß  diese  Banden  ver- 
aehäedeDeu  Körpern,  und  Demar^ay,  daß  sie  einem  Körper  an- 
gehören. 

Durch  eine  Reihe  von  Fraktionieningen  will  Crookes  (1886) 
CAch  and  nach  alle  für  das  Didym  charakteristischen  Banden  aus 
Metaelementen  eliminiert  und  endlich  ein  Didym  erhalten 
,  welches  nur  die  blaue  Bande  des  Praseodyms  k  444 
Bufreist.  Das  spektroskopische  Verhalten  des  Didyms  ^Sihrt 
Crookes  (1886)  zu  dem  Schluß,  daß  die  beiden  von  Auer  dar- 
gestellteo  Erden  nicht  als  wirkliche  chemische  Elemente  zu  be- 
tnchten  sind,  sondern  daß  sie  zwei  Gruppen  von  Molekülen  dar- 
ittÜBüt  in  welchen  das  komplexe  Molekül  Didym  bei  einer  be- 
■ooderen  Fraktionsmethode  gespalten  ist. 

Thompson  (1887)  nimmt  fünf  Elemente  im  Didym  an, 
•beato  halten  Kiesewetter  und  Krüss  (1888)  das  Didjm 
volarzerlegbar,  wogegen  Bailey  (1887  s.  auch  Thompson  1891) 
mmtpnchi  Schützen  berger  (1895)  hält  nur  das  Didym  des  Cerits 
f^  komplex. 

Andererseitfl  hat  Demargay  eine  Lösung  erhalten,  in  welcher 
fc  Länieo  k  444  und  k  469  von  gleicher  Intensität  waren,  während 
ia  dem  Spektrum  von  Auer  die  Bande  k  444  eine  weit  höhere 
Iitaomtät  als  k  469  aufweist.  Auch  Böhm  (1900)  erhielt  bei 
Anrendang  einer  neuen  Trennnngsmethode  Anhaltspunkte,  die 
hAr  sprechen,  daß  Praseodym  kein  einheitlicher  Körper  ist 
b  neuester  Zeit  treten  v.  Scheele  (1901)  und  Auer  v.  Welsbach 


*  O.  N.  Wut,  Die  chemische  Industrie,  24.  Jahrg.  Nr.  B,  15.  April  1901. 
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(1903)  für  die  elementare  Natnr  des  Praseodyms  ein,  tro 
entgegengesetzten  Meinungen  von  Becqoerel  (1887),  Demar^aj 
(1887),  Bettendorff  (1890),  Dennis-Chamot  (1897)  und  Mut 
mann  (1S99). 

Indem   Becquerel   (1887)   das   Absorptionsspektrum    d 
Kristalle  im  polarisierten  Licht  studierte,  kam  er  zu  dem  Schluß, 
daß  zu  den  anormalen  Banden  des  Praseodyms  X  469  als  chara: 
ristisch  für  einen  Körper  anzusehen  ist,  der  auch  von  Demar^a; 
und  Böhm  (1900)  erkannt  wurde,  und  Neodym  aus  neun  Eörp 
zusammengesetzt   ist      Dennis   und    Chamot   (1897)    schlie 
ebenso  wie  Bettendorff  (1890)  aus  dem  Intensitätswecbsel   d 
Absorptionsbanden  einzelner  Ammondoppelnitratfraktionen  auf 
Zericgbarkeit   des   Praseodyms,    aber  auch  auf  eine  solc 
des  Neodyms. 

Chroustschoff  (1897)  will  nocb  zu  den  von  Auer  entdec 
Didymkomponenten  eine  dritte  hinzufügen,  mit  bläulich  geförb 
Salzen   —    Glaucodidym;   das  Spektrum   soll   einem  Teil   d 
Neodjrms  entsprechen. 

Diesen  Anschauungen   widersprechen   die   Erfahrungen   D 
mar(;ays  und   Urbains  (1900),  nach  welchen    das  Neodym 
Element  zu  betrachten  ist. 

Anhaltspunkte  für  die  Zerlegbarkeit  des  Lanthans  erhiel 
Brauner  (1882)  und  Auer  v.  Welsbach  (1885). 

Bereits  1881  sprach  Brauner  die  Vermutung  aus,  daß 
aus  zwei  Elementen  zusammengesetzt  ist,  worin  er  1895 
eine  Metacerium  nannte.  Ebenso  gibt  SchUtzenberger  (189 
an^  daß  das  gewöhnlich  als  Cer  bezeichnete  Element  ein  Gemi 
ist;  der  eine  Bestandteil  sei  vom  Atomgewicht  139,5  und  besi 
ein  weißes  Oxyd,  der  andere  vom  Atomgewicht  142,4 — 143, 
bilde  ein  rotes  Oxyd.  Zwei  Jalire  darauf  erschien  eine  Arb 
von  Schtitzenberger  und  Boudouard  (1897  und  1898),  won 
das  Cer  des  Monazits  aus  drei  Erden  mit  den  Atomgewichten  1 
148  und  157  besteht  Wyrouboff  und  Verueuil  (1898),  DroB 
bach  (1900)  und  Holm  (1902)  konnten  keine  Anzeichen  fQr 
Zerlegbarkeit  des  ("ers  aufHnden,  so  daß  die  von  Schütze 
berger  und  Boudouard  vertretene  Ansicht  sebr  fraglich 

Es  ist  unmöglich  und  würde  auch  ermüdend  sein,  hier  nSth 
auf    die    Entwicklung    der   einzelnen   Elemente    einzugehen, 
man  bis  \ci7.i  als  einheitliche  Körper  anerkannt  hat  und  die  e: 
Gescbiclite  für  sich  bilden.    Es  sei  daher  auf  das  diesem  Kapi 
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TOrftosgeschickte  und  mit  Exzerpten  versehene  aaslÜhrlicheLiterator- 
mieichnis  Terwit^sen. 

Wie  wir  ans  überzeugt  haben,  fallen  die  Forschungen  auf 
diewm  Gebiet  der  Hauptsache  nach  in  das  letzte  Viertel  des 
nrigen  Jahrhunderts.  Seit  der  Verfiffentlicbung  der  Arbeiten 
fiilV  das  Terbium  von  Marignac  and  Delafontaino  im  März 
1978  waren  bis  1880  nicht  weniger  als  zehn  neue  &den  an- 
fektndigt  —  Mosandrium,  Philippiam,  Ytterbium,  Deci- 
piam,  Scandium,  Holmium,  Thulium,  Samarium  und  zwei 
•ädere  ohne  Namen  7a  and  Yß  später  Gadolininm  und 
Samarium  genannt» 

Wie  ru  erwarten  war ,  ist  eine  so  außerordentliche  Ver- 
■ehnug  ?on  K5rpem,  die  schwer  zu  trennen  und  zu  charakte- 
ririflreo  sind,  nicht  unbezweifelt  geblieben,  »o  daß  eine  Weiter- 
aerilfgUBg  einzelner  Erden  nicht  unmöglich  erschien. 

Barrieres  Lucium,  welches  1896  angekündigt  wnrde,  ist 
bald  daraof  durch  die  Arbeiten  von  Crookes  (18^7)  und  Shap* 
ligh  (1897)  wieder  hiniWig  geworden  (s.  anch  ChrouBtschoff 
'V  nnd  das  gleiche  ist  der  Fall  bezüghch  des  von  Chroust- 
loff  (1887  und  1897)  als  Begleiter  des  Thoriums  in  einigen 
and  im  Monazit  angenommenen  Russiums.' 
Als  seinerzeit  (Entscheidong  des  Patentamtes  vom  7.  Novbr. 
\9^)  die  Streitfrage  in  der  Auerschen  Glühkorperangelegenheit 
ftoch  uaentachieden  blieb,  wnrde  von  Wien  aus  als  Ersatz  des 
fifrinma  ein  Rnssinm  benanntes  Präparat  angeboten,  das  sich 
•Mb  Wenghöffer  (1897)  als  Thorium-Cemitrat  erwies.  Welche 
BlQteo  das  Streben ,  thorium-  und  cerfreie  Gliihkörper  ni 
thaffen,  trieb,  zeigt  auch  die  Anpreisung  einer  sogen.  Lucian- 
•rd«,  die  in  Verbindung  mit  Barrieres  Lucium  gebracht  wurde. 
Wieder  ganz  von  der  Bildfläche  Terschwnnden  sind:  Svan- 
g*  Norerde  (Sranberg  1S45;  Berlin  1853;  Marignac 
fO;  Hermann  1866;  Enop  1871),  Sorbys  Jargonium  (Sorby 
I  und  1870;  Forbes  1870)  und  Churchs  (1869)  Nigrium, 
vermeintlichen  Elemente  sich  als  Zirkonerde  erwiesen, 
bereits  1789  fon  Elaproth  entdeckt  war  (Elaproth  1789  und 
^5;Gayton-MorTeanl797;VanqueIin  1797  ;ChGTreul  1820; 
.ff  1820;  Breithaupt  1825;  Sjögren  1852;  Nylander  1864; 
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Loew  1869)  und  mit  der  neuerdings  von  Hofmann  und  Prandtl 
(1901)  gefundenen  Euj:enerde  im  Euxenit  von  Brevig  sehr  ähn- 
lich sein  solL  Thomsons  (1811)  lanonium  (s.  auch  Gilhert 
1818);  Smiths  (1879)  Columbium  und  Rogerium,  welche 
Elemente  im  Samarskit  vorkomm en  sollten ;  das  A u s t r iu  m 
Linnemanns  (1886),  welches  nach  Lecoq  de  Boisbaudran 
(1886)  wahrscheinlich  als  Gallium  anzusehen  ist;  dasNorwegium 
Dahlls  (1879),  welches  auch  Prochazka  (1880)  im  Blei  gefunden 
haben  wollte;  Phipsons  Actinium  (1881)  durch  das  gleich- 
namige im  Thorium  vorkommende  radioaktive  Element  wieder  in 
Erinnerung  gebracht  (Debierne  1899);  Masrium  Richmonds 
und  Offs  (1892)  und  andere  unbenannt  gebliebene  Elemente. 
Ebenso  sind  Sorbys  (1S69,  II),  Gerlands  (1898)  und  Crookes' 
Ankündigungen  neuer  Elemente  im  Zirkon  und  Gadolinit  bis 
zum  heutigen  Tage  unbegründet  gebheben;  unaufgeklärt  sind 
auch  die  von  Brauner  (1881)  im  Funkenspektrum  des  Cents 
beobachteten  100  neuen  Linien  geblieben.  Über  die  von  Bas« 
kerville  (1901  u.  1904)  in  neuester  Zeit  im  Monazitsand  ent- 
deckten radioaktiven  Elemente  Carolinium  und  Berzelium  sind^g 
weitere  Angaben  abzuwarten.  ^^ 

Ganz  neuerdings  ist  das  bereits  in  Vergessenheit  geratene 
Wasium,  welches  Bahr  1862  isoliert  haben  wollte,  jedoch  von 
Nicklös  (1863),  Delafontaine  (1863)  und  Popp  (1864)  bezweifelt 
und  von  ihm  selbst  (Bahr  1864)  später  als  Thorium  erkannt, 
von  Stevens  (1901)  mit  Metathorium  in  Verbindung  gebracht 
worden,  während  Bergemanns  (1851)  Donarium  schon  nach 
kurzer  Zeit  (Berlin  1852,  Damour  1852  xmd  Bergemanafl 
1852)  als  die  von  Berzelius  1829  (s.  auch  Gähn,  Berzelius,  i 
Wallmann  und  Eggertz  1817}  entdeckte  Thorerde  identifiziert 
und  aus  der  Liste  der  Elemente  gestrichen  wurde.  In  neuester 
Zeit  sieht  Brauner  (1901)  die  Thorerde  für  einen  komplexen 
Körper  au. 

Aus  diesem  geschichtlichen  Überblick  dürfte  zur  Genügt 
hervorgehen,  daß  von  allen  Kiementen  die  seltenen  Erden  die- 
jenigen sind,  deren  Trennung  die  größten  Schwierigkeiten  bietet 
Ihre  Anzahl,  die  Übereinstimmung  ihrer  Eigenschaften,  alle  un-j 
ungünstigen  Bedingungen  scheinen  sich  hier  vereinigt  zu  haben, 
um  diese  Erden  in  Dunkelheit  und  Venvorrenheit  zu  hüllen^  die 
heutzutage  nicht  seltener  als  ihr  Name  sind. 
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Die  salzaxdgeD  VerbinduDgen  der  Ytteriterden  besitzen  an» 
£uxgs  einen  adstringierenden,  später  einen  süßen  Geschmack  wie 
die  Bleisalze  (Vauqaelin  1801),  eine  Eigenschaft,  die  zo  Anfang 
dei  Torigen  Jahrhunderts  die  alte  Yttererde  der  Beryllerde  in 
nahe  Tenrandtschaftliche  Beziehung  brachte  (Elaproth  1801  und 
1802V  Adsthngierend  schmecken  aach  die  Salze  der  Ceriterden, 
des  Thoriums  and  desZirkons,  jedoch  ist  der  Geschmack  der 
beiden  ersteren  im  Gegensatz  zu  den  Ytteriterden  nicht  sQß 
(Klaproth  1801)  oder  sauer  wie  bei  der  Zirkonerde  (Berzelius 
1829,  rei^L  auch  Thomson  1816). 

Die  charakteristifichen  Reaktionen  der  seltenen  Erden  sind 
I   die  folgenden: 

^H  Aoetate  der  Ytteriterden  sind  ebenso  wie  die  Nitrate  leicht 
^HüUlliaierbar  (Vauquelin  1816,  Berlin  1835),  während  die 
^BWgBanren  Salze  der  Ceriterden  leicht  löslich  und  schwer  zur 
EristallisatioD  zu  bringen  sind  (Elaproth  1804  u.  1807;  Hisinger 
u.  BerzeliuB  1804  u.  1807;  Braueil  1875). 

Die  KhstaJlbildung  wird  durch  Reiben  befördert.   Lanthan- 

acetat  kristallisiert  aus  sirup&sen  Lösungen  in  dUnnen  Prismen 

rrOD  mikr),    die   sich   träge   in   Wasser   lösen.     Erwärmen   fordert 

die   Erifitallbildang.      Praseodymacetat    bildet   jedenfalls    mit 

Lantlian acetat   Mischkristalle.      Didymacetat    kristallisiert    on- 

gieieh    schwieriger,    in    undeutlichen    Eömern,    Ceriumacetat 

konnte    Behrens    nicht    kristallisiert    erhalten.      Eonzentrierte 

Lösungen   von  Ceriumacetat   werden    schon    durch   gelindes   Er- 

irinnen  getrübt,  beim  Erkalten  klären  sie  sich  wieder.    Verdünnte 

Lösungen  dieser  Acetate,  die  keine  &eie  Säure  enthalten,  erleiden 

durch  Eochen  bleibende  Zersetzung  unter  Bildung  basischer  Acetate 

Behrens  1901).    Decipiumacetat  kristallisiert  sehr  leicht  und 

ist  löslicher  als  das  entsprechende  Salz  des  Terbiums  (Dela- 

fontaine  1878).    Setzt  man  zu  Lösungen  der  Acetate,  die  keine 

frpie  Säure   enthalten,    einige  Tropfen   Wasserstoffsuperoxyd,   so 

fcdolgt  bei  Anwesenheit  von  Cer  Färbung  in  gelb  oder  rotgelb, 

va  weniger    verdünnter  Lösung    scheidet    sich    ein  rotbrauner 

NiederBchlag  ab,  während  in  Lösungen  der  Acetate  von  Lanthan, 

Praseodym  und  Neodym  keine  Färbung  auftritt  (Boudouard  1897, 

Behrens  1901).    Reines  Cer  soll  als  Acetat  nach  Boudouard^ 


'Boodonard»   C  r.   1897,   125,   p.  772—774;   das.  p.   1096—1097; 
[J  1M7,  1,  S.  1031  —  1032. 
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nicht   vollständig   durch  H,Oj  gefallt  werden,  was  Wyrouboff  H 
und  VerneuiP  bestreiten.  V 

ThoriumlÖsungen  geben  mit  Essigsäure  keine  Fällung,  hin- 
gegen mit  Natriumacetat  in  der  Kälte  langsam,  in  der  Hitze 
schnell  einen  körnig  kristallinischen  Niederschlag,  der  leicht  am 
Glase  anhaftet  und  im  Überschuß  des  Fällungsmittels  unlöslich 
ist.  Nach  Haber  (1898)  soll  die  Lösung  klar  bleiben  und  erst 
beim  Kocben  der  Niederschlag  sich  bilden,  was  Schilling  (1902) 
nicht  bestätigt  fand.  Der  Niederschlag  besteht,  wie  aus  den  Unter- 
suchungen von  Berzelius  (1829),  Chydenius  (1861),  Cleve 
(1874)  und  Urbain  (1896)  hervorgeht,  wahrscheinlich  aus  Thorium- 
acetat  Th  (C,HgOj)^.  Haber  glaubt,  daß  der  Niederschlag  durch 
das  Kochen  in  ein  basisches  Acetat  übergeht  —  Th(0H),(C2H30,)j 
+  HjO  und  will  diese  Eigenschaft  für  die  Reinigung  der  Thor- 
erde verwenden.  In  einem  aolchen  Falle  muß  das  Cersalz  zuvor 
zu  Cerosalz  reduziert  werden,  wie  aus  den  unten  angefilhrten 
Eigenschaften  der  Cersalze  hervorgeht.  Natriumacetat  fällt 
nur  59*'/q  der  angewandten  Tborerde  (Schilling).  Thorium- 
acetat  ist  nach  Delafontaine  (1864)  unlöslich  in  Wasser,  leicbt 
löslich  in  Mineralsäuren  und  Essigsäure,  nach  Berzelius  (1829) 
nicht  kristallisierbar,  während  die  oben  erwähnten  Forscher  es 
kristallisiert  erhielten.  Durch  Lösen  des  Thoriumacetats  in  einer 
Mineralsäure  imd  Eindampfen  der  Lösung  kann  man  nach  Haber 
(1897)  leicbt  reines  Thoriumsalz  erhalten  und  durch  eventuelle 
Wiederholung  der  Fällung  mit  Natriumacetat  auch  stark  mit  Cer 
verunreinigtes  Thorium  rein  darstellen.  Zirkonacetat  soll  beim 
Eindampfen  eine  gummiähnliche  Masse  bilden  (W  ei  bull  1883; 
Mandl  1903).  ZirkonlÖsuugen  werden  beim  Kochen  mit 
Natriumacetat  fast  quantitativ  gefällt;  der  flockig  gelatinöse 
weiße  Niederschlag  soll  ein  basisches  Salz  sein  (Haber  1898); 
Essigsäure  erzeugt  ebenso  wie  Ameisensäure  und  Buttersäore 
einen  Niederschlag  (Mandl  1903).  Didym-,  Lanthan-  und 
Cerosalze  werden  durch  Natriumacetat  nicht  gefällt,  hingegen 
Ceri-  und  Skandiumsalze  in  neutralen  Lösungen,  und  zwar 
erstere  quantitativ  (Meyer  uud  Koss  1902;  Haber,  Cleve 
1879);  verdünnte  Samariumlösuugen  werden  beim  Kochen  nicht 
durch  essigsaures  Natrium  gefällt  (Clcve  1886).    Die  Gadolinit* 


• 
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*  Wyrouboff  und  Verneuil,   C.  r.  125,  p.   950—951;   J.    1897,   1. 

ä.  1032. 
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erden  fallen  schwer  aus  konzentrierten  Losungen  (Haber  1898), 
Kalinm-  und  Ammoniumacetat  fällen  selbst  beim  Kochen 
Thorerde  nicht  ans  der  Salpetersäuren  Lösung  (BerzeliuB  1820; 
Glaser  1896/1897),  aber  Magnesiumacetat  Cerisalze  quanti- 
tativ (Meyer  u.  Koss);  vgl.  Trennungsmethoden  Wasserstoffsuper- 
oxyd. Lecoq  de  Boisbaudran  (1890)  machte  die  Beobachtung, 
daß  die  seltenen  Erden  bei  Gegenwart  von  Ammonacetat  durch 
einen  Überschuß  von  Ammoniak  langsam  und  nur  teilweise  fällbar 
sind.  Mandl  (1903)  fällte  ZrO,  bei  Gegenwart  von  Ammonacetat 
mit  Ammoniak  und  erhielt  einen  leicht  filtrierbaren  Niederschlag, 
der  durch  Losen  in  Essigsäure  in  Acetat  abergefiihrt  wurde. 

Auf  der  sekundären  Bildung  von  Ammonacetat  beruht  auch 
folgende  Eeaktiou: 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Yttriumacetat  allmählich  mit 
Ammoniak,  bis  ein  geringer  Überschuß  desselben  vorhanden  ist, 
to  bildet  sich  kein  Niederschlag,  selbst  wenn  man  die  Flüssigkeit 
^^igelang  stehen  läßt. 

^y  Erst  beim  Kochen  entsteht  ans  der  opalisierenden  Lösung 
ein  gelatinöser  Niederschlag,  der  sich  beim  Abkühlen  wieder  löst, 
Tenn  nicht  genügend  lang  gekocht  wurde.  Durch  Dialyse  läßt 
fich  das  gebildete  Ammonacetat  größtenteils  entfernen.  Behandelt 
man  eine  Lösung  von  Yttriumacetat  mit  Yttererde,  so  erhält  man 
ebenfalls  eine  kolloidale  Lösung.  Aus  dieser  Lösung  wird  durch 
Ediitzen  auf  60 '^  oder  durch  Zusatz  von  etwas  Oxalsäure  der 
gr^te  Teil  der  Yttererde  ausgeschieden.  Nach  Eindampfen  der 
LöAnng  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  oder  durch  frei- 
vüliges  Verdunsten  erhält  man  einen  durchsichtigen,  dem  Gummi 
ar&bicnm  ähnlichen  Eückstand,  der  sich  nicht  immer  vollständig 
in  kaltem  Wasser  wieder  löst.  Ähnliche  Produkte  geben  die  Acetate 
voo  Didym»  Lanthan  und  Erbium  (Delafontaine  1896). 

In  einer  schwachsauren  oder  neutralen  CerlÖsung  entsteht 
ilf  Zusatz  von  Ammonacetat  und  Wasserstoffsuperoxyd  ein  bränn- 
fidbor  Niederschlag,  der  bald  dunkler  wird  (Hartley,  s.  Cer- 
naktionen). 

Ammonacetat  löst  die  schwerlöslichen  Doppelsulfate  der 
CflriiCTden  (vgl.  Alkalidoppelsulfatmethode;  ebenso  löst  Ammon- 
Milal  die  Hydrate  des  Thoriumsulfats  (ürbain  1896)  und  mehrere 
bdoxaiate,  welche  Eigenschaft  von  mehreren  Chemikern,  wie 
tR  Rose  und  Finkener  sowie  Drossbach  (1895)  zur  Trennung 
Wutzt  wurde.    Rose  und  Finkener  bedienten  sich  der  Löslich- 
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keit  des  Thoroxalates  in  Ammonacetat  und  Alkaliacetaten  bei 
der  Mineralanalyse,  während  Drossbach  Ytteriterden  trennte. 
Die  sorgfältig  ausgewaschenen  Ytteritoxalate  wurden  in  eine 
kochende,  heißgesättigte  Lösung  von  essigsaurem  Ammon  [die 
noch  ungelöstes  Salz  enthielt}  eingetragen,  heiß  filtriert,  heiß  mit 
konzentrierter  Ammonacetatlösung  ausgewaschen  and  dieses  Filtrat 
sehr  stÄrk  verdünnt,  hieraul'  mit  Salzsäure  und  Oxalsäure  gefüllt 
Aus  dem  Filtrat  schied  sich  hierbei  eine  große  Menge  von  Oxalaten 
der  ein  Absorptionsspektrum  gebenden  Elemente  aus,  während 
die  restierende  Lösung  Oxalat-e  der  ungefärbten  Erden  neben 
Didym  enthielt,  d.  h.  farblose  Yttererden,  sowie  Ger  und  Lanthan.     ^ 

Fällt  man  eine  Lösung  von  Lantlianacetat  mit  einem  Uber-fl 
flchuß  von  Ammoniak,   wäscht   den  Niederschlag   des  basischen™ 
Acetats  aus  und  fügt  im  feuchten  Zustand  Jod  hinzn,  so  entsteht 
an  der  Berührungsstelle  eine  blaue  Färbung,  die  sich  allmählich 
über  die  ganze  Masse  verbreitet    Die  ans  einer  anderen  Lanthan- 
salzlösung   mit   Ammoniak    gefällten    Niederschläge    färben    sich 
durch  Jod  nicht  blau.    Auch  Thorerde,  Yttererden  und  Cererden 
auf  dieselbe  Weise  behandelt,  werden  durch  Jod  nicht  geblänt, 
sie  nehmen  nur  eine  mehr  oder  weniger   dnnkelgelbe  Farbe  an^ 
(Damour   1856),  jedoch  verliert  die  Blaufärbung  ihren   eindea-fl 
tigen    Charakter,  wenn   andere  Erden  gleichzeitig   zugegen  sind  ~ 
(Meyer  1902). 

Praseodym  stört  diese  Eeaktion  nicht  merklich;  erhebliche 
Beimischung  desselben,  sowie  solche  von  Neodym  verursacht, 
daß  die  Farbe  nicht  über  Rotviolett  hinausgeht  Cerium  wirkt^ 
in  stärkstem  Maße  störend,  die  Färbung  bleibt  längere  Zeit  betH 
Rotbraun  stehen  und  schlägt  schließlich  in  Gelb  um.  Die  blaue 
Farbe  ist  jedenfalls  keine  chemische  Verbindung  der  beiden 
Körper,  sondern  das  Jod  durchdringt,  ähnlich  wie  bei  der  Stärke, 
das  Salz,  da  die  blaue  Farbe  durch  die  Wärme  leicht  ve> 
schwindet  Nach  Biltz'  ist  das  blaue  Jodljiuthanpräparat  und 
die  Jodstärke  unter  die  auf  dem  Gebiete  der  coUoidalen  Stoffe 
überaus  häufigen  Adaorptionsverbindungen  zu  rechnen. 

Die  Reaktion  ist  weder  besonders  empfindlich,  noch  beson- 
ders charakteristisch ,  da  unter  günstigen  Bedingungen  auch 
basisches  Praseodymacetat  mit  Jod  eine  blaue  Färbung 
gibt.  In  der  Regel  geht  die  Färbung  bei  Praseodym  nicht  über 
Violett,  bei  Neodym  nicht  über  Weinrot  hinaus  (Behrens  1901), 


n 


>  Blitz,  Ber.  1904,  3.  724. 
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Der  Jodreaktion  bedienten  sich  Posetto  (s.  Carbonate)  und 
TreadwelP. 

(Vgl.  auch  Trennungsmethode  mittels  Chlor  und  Alkali- 
acetaten.) 

Die  Wellenlängen  im  Absorptionsspektrum  sind  bekanntlich 
▼om  s&urebildenden  Bestandteil  der  Salze  abhängig.  Bunsen' 
ttnteiBDchte  neben  Chlurid  und  Sulfat  des  Didyms  auch  das 
Aeetatspektnun.  Nach  Stützel  (1899)  steht  das  Acetatspektram 
der  gefärbten  Erden  zwischen  demjenigen  des  Carbonats  und 
Chlorids  (vgl  Carbonate). 

Acetylacetonate  s.  Trennungsmethoden. 
Aoetylsulfate  s.  Trennungsmethoden. 

Ätsalkalien  und  Ammoniak  fallen  die  Yttererden  (Vauquelin 
1  und  1809,  S.  477;   Klaproth    1802),  Ceriterden  (Klap- 
roth  1804  und  1807,  Hisinger  und  Berzelius  1804,  Thomson 
1816;  Cleve  1886  —  Samarium),  Thorium  (Berzelius  1829, 
Chjrdenius    1861,    Hermann    1864)    und    Zirkonium    voll- 
ständig; der  Niederschlag  ist  im  Überschuß  des  Fällungsmittels 
anl5slich.     Wenn  saljjetersaure  und  sahsauro  Zirkonerde  bis  zur 
TVockne  eingedampft  und  hierauf  in  Wasser  gelöst  wird,  kann 
man  sehr  viel  Ammoniak  hinzusetzen,  ehe  ein  bleibender  Nieder- 
6ch[ag    entsteht    (Berzelius   1825),    in    geringerem   Maße    gibt 
Mch  Zirkonsulfatlösung  diese  Erscheinung  (priv.  Mitt  Hauser). 
Losungen  von  Zirkonsalzeu  mit  schweHigsaurem  Ammon  versetzt 
geben  anfangs  einen  Niederschlag,  der  sich  bei  weiterem  Zusatz 
Ton  schwetÜgsaurem  Ammon  wieder  löst     Durch  Atzalkalien  ist 
die  Auflösung  nicht  fällbar  (Hermann  1844).     Zirkouhydroxyd 
ist  in  starkem  Ammoniak  nicht  merklich  löslich,  in  verdünntem 
etwas   (Venable   und    Beiden  1898).      Werden   Zirkonlösnngen 
not  überschüssigem  Ammoniak  kalt  gefällt  und  unmittelbar  filtriert, 
10  gehen  stets  geringe  Mengen  Zirkonhydroxyd  mit  durchs  Filter; 
ndiges  Erhitzen  auf  ca.  100**  beseitigt  diese  Erscheinung  (priv- 
Hauser).    Die  Löslichkeit  des  Zirkonhydrats  in  KaU-  und 
Natronlauge  ist  von  Clarke^  bestimmt  worden.    Auch  bei  Gegen- 
wart von    Weinsäure   werden   die   Yttererden   durch    Ammoniak 
pAHi  (Rose  1843],  eine  Reaktion,  durch  i;velche  sich  dieselben 
»on  den  anderen  Erden  —  Ceriterden,  Thorium  imd  Zirkon  — 

>  Bansen,  Pg.  A.  128,  S.  100. 

'  Treadwell,  Qualit.  Analyse,  2.  Aufl.  1902,  S.  891. 

*  N»cb  Angaben  von  Veuable  uud  Beiden  189S. 


(Fresenias  und  Hintz  1890]  unterscheiden,  denn  diese  sind  aus 
einer  weinsaaren  oder  Zitronensäuren  Auflösung  durch  genannte 
Reagentien  nicht  föUbar  (Moaander  1843).  Ebenso  werden  auch 
die  löslichen  milchsauren  Erden  durch  Ammoniak  nicht  gefällt. 
Bei  Gegenwart  von  Hydroxylamin  werden  Lösungen  der  Thor- 
erde gefallt,  hingegen  Uransalze  nicht,  welches  Verhalten  man 
fiir  eine  Trennung  derselben  verwenden  kann  (vgl.  Trennung  von 
tJran).  Bei  Gegenwart  von  Ammonacetat  werden  die  seltenen 
Erden  durch  Ammoniak  nur  langsam  und  teilweise  gefällt.*  Be- 
züglich der  Reihenfolge,  welche  diejenige  der  Basizitilt  ist,  vgl. 
Trennungsmethode  mittels  Ammoniak. 

Durch  Erwärmen  von  Lanthan  oxy d  mit  Alkal  ihy  droxy d- 
löaungen  auf  100°  will  Baskerville  (1904,  IV)  Natriumtetra- 
lanthanat  (Na^La^Oy)  und  Metalantiianate  von  Na,  K,  Li  und  Ba 
(MHgLajO,^)  erbaJten  haben,  s.  Carbonate. 

Äpfelsäure  fällt  nicht  die  Ceriterden,  hingegen  Thorerde 
aus  ihren  Öalzen.  E*er  Niederschlag  ist  körnig-kristallinisch,  leicht 
absetzbar  und  in  Wasser  fast  unlöslich.  Das  ausgeschiedene  Salz 
Thj(OH)j(C^H405)3  ist  basisch  und  analog  den  Citraten,  Acetaten 
und  Formiaten  zusammengesetzt;  es  löst  sich  in  essigsaurem  und 
ameisensaurem  Natrium  (Haber  1897).  Lösungen  saurer  äpfeU 
sauer  Salze  nehmen  in  der  Siedehitze  größere  Mengen  frisch  ge- 
fönten Thoriumhydrats  auf.  Die  mit  Thoriumhydi'at  abgesättigten 
Laugen  sind  nicht  zur  Kristallisation  zu  bringen,  sondern  er- 
starren zu  glasigen  zerspringenden  Massen.  Sie  sind  Salze  einer 
den  Tartraten  analogen  Thoriumdiäpfelsäure  und  enthalten 
ein  komplexes  Anion.  Zum  Unterschied  von  den  analogen 
Tartraten  lassen  die  Lösungen  dieser  Salze  aber  durch  Alkali 
und  Ammoniak  das  Thorium  ausiallen  und  demgemäß  sind  hier 
Verbindungen,  die  den  thoriummouoweinsauren  Salzen  entsprechen, 
nicht  existenzfähig.  Es  liegt  dieses  möglicherweise  an  der  An- 
wesenheit nur  einer  Alkoholliydroxylgruppe  in  der  Apfelsäure, 
während  zwei  Hydroxylgruppen  notwendig  sind,  um  wie  in  den 
Thoriummonotartraten  das  Radikal  ThO"  zu  binden.  Th=(C^H^OjjK)j 
.4H2O:  TbO  =  (C^H,05Na)j.6H20;  ThO=.(C^e^05NHJg-4H30  — 
Eosenheim  1902.  Zirkon  fällt  leicht  beim  Kochen  flockig  aus, 
der  Niederschlag  ist  im  Natriumacetat  und  im  Überschuß  des 
Fällungsmittels  löslich  (Haber  1897).     Die  äpfelsauren  Alkalien 


Lecoq  de  Boisbaudran,  C.  C.  1890,  Hl,  S.  394.    S.  Acetate. 
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folleu  die  Yttererden,  wenn  sie  nicht  im  Überschuß  zugesetzt 
Verden  (Berlin  18aö).  Ammoniummalonat  bringt  in  Cerit- 
iöfioogen  flockige  Niederschläge  hervor  (Behrens  1901). 

Aneisont&ure  fällt  die  seltenen  Erden  nnr  aus  Auflösungen 
BÜt  schwachen  Säuren,  z.  B.  Essigsäure^  ameisensaures 
Nfttriam  aus  allen  neutralen  Lösungen.  Ammoniumformiat 
&Ut  die  Erden  der  Ceritgruppe,  hingegen  diejenigen  der  Ytterit- 
gTuppe  nicht  Calcium  und  Mangan  bleiben  in  Lösung  und 
können  so  von  den  Centerden  getrennt  werden.  Behufs  völliger 
EDtfemong  dieser  Verunreinigungen  können  die  Formiate  in  ver- 
dt]mnt«r  Essigsäure  gelöst  werden,  woraus  sie  kristallisieren 
(Behrens  1901).  Die  Fällung  der  Geriterden  mittels  Natrium- 
immiat  aus  konzentrierten  Lösungen  ist  unvollständig  (Haber 
1896)^  Die  Löblichkeit  der  Erdformiate  ist  eine  sehr  verschiedene, 
VB^iAlb  man  die  ameisensauren  Salze  auch  als  Trennungsmittel, 
besonders  für  die  Terbinerden,  verwendet  (vgl.  Trennungs- 
methodea-Fonniate). 

Die  Formiate  der  Ceritelemente  sind  schwer  löslich  und 
scheiden  sich  in  pentagondodekaedrischen,  lebhaft  polarisierenden 
Sdieinkristallen  (50 — 70  mik)  aus  verunreinigten  Lösungen  in 
strahligen  Scheiben  (80 — 120  mik)  mit  schönem  Polarisations- 
kreoz,  bisweilen  auch  in  kleinen  Stäbchen  ab.  Die  Fällung  kann 
in  Lösungen  der  Cehtmetalle  in  starken  Säuren  durch  Zusatz 
von  Natrium-  und  Ammoniumformiat  bewirkt  werden,  in  Lösungen 
der  Acetate  durch  Ameisensäure;  sie  wird  durch  Erwärmen  be- 
•chleanigt.  Zirkonerde  wird  durch  freie  Ameisensäure  gefallt 
l¥andl  1903> 

Ammoniak  s.  Atzalkalien. 
Ammoniumohlorid  s.  Chlorammonium. 

Artensänre  erzeugt  in  den  Lösungen  der  Geriterden  keine 
Pilltmg.  Durch  Digerieren  der  Hjdroxyde  mit  Arsensäare  erhält 
Bua  schwerlösliche  Salze,  die  im  Überschuß  der  Säure  löslich 
■ad.  Beim  Eindampfen  der  Lösung  scheiden  sich  wieder  die  arsen- 
luu-en  Salze  pulverförmig  ab.  Die  rückständige  Lösuug  kristalli- 
'  T,  sondern  trocknet  zu  einer  farblosen,  durchsichtigen, 
ii  Masse  ein  (Hisinger  und  Berzelius  1SÜ4  und  1807). 
MachMarignac(1853)  bewirkt  Arsensäure  in  Didymsalzlösungen 
kia  Kochen  einen  Niederschlag,  der  in  Säuren  wenig  löslich  ist. 
Arsensaares  Kali  fällt  die  Yttererden  und  der  gelatinöse 
Niederschlag  besteht   aus   basischen  Salzen;   fügt   man   aber   zu 
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eiser  Lösung  des  arsensauren  Kalis  diejeDige  der  Yttererden,  so 
ist  der  Niederschlag  weiß,  schwer  und  unlöslich  (Rlaproth  1802; 
Berlin  1835).  Arsensaure  Tborerde  ist  unlöslich  in  Wasser 
und  Arsensäure,  sie  wird  sowohl  aus  sauren  als  auch  aus  neutralen 
Salzen  in  Form  eines  flockigen  weiÜen  Niederschlages  erhalten 
(Berzelius  1829).  In  Anhetracht  der  schwach  basischen  Eigen- 
schaften einiger  seltenen  Erden  —  Skandin,  Ytterhin,  Erbin, 
Terbin  usw.  —  machten  Krüss  und  Loose  (1893)  den  Ver- 
such, diesen  Teil  der  seltenen  Erden  von  den  stärkeren  Basen 
Samarium,  Lanthan  und  Didym  unter  solchen  Bedingungen 
zu  trennen,  daß  die  Zersetzbarkeit  der  Salze  der  schwächeren 
Basen  möglichst  verstärkt  war.  Dieses  sollte  dadurch  erreicht 
werden,  indem  man  diese  Basen  mit  schwachen  Säuren  verband 
oder  Gelegenheit  zur  Umsetzung  in  diesem  Sinne  gab.  Versuche 
über  die  Einwirkung  von  Kaliumarsenit  auf  Erdoitratlösuugen 
blieben  ebenso  erfolglos  wie  solche  mit  Natriumnitrit. 

Baldrianaäure.  Nach  Bon  aparte  (1848)  hat  man  in  der 
Baldriansäure  ein  bequemes  Mittel  für  die  Trennung  des  Cers  vom 
Did}Tn.  Versetzt  mau  eine  konzentrierte  Nitratiftsung  der  beiden 
Erden  mit  einer  konzentrierten  wäßrigen  Baldriansäuresolution, 
so  scheidet  sich  baldrian saures  Cer  ab,  während  Didjm  mit  etwas 
Cer  in  Lösung  bleibt.  Oh  das  Lanthan  auch  mitgeföUt  oder  au; 
gelöst  bleibt,  hat  Bonaparte  nicht  angegeben.^  Baldriansa 
Alkalien  fUllen  auch  die  übrigen  Erden;  die  Löslichkett  der  Valeri 
nate  der  übrigen  Erden  in  saurer  Lösung  wird  jedenfalls  ein 
Trennung  bewirken,  jedoch  hat  bis  zum  heutigen  Tage  nieman 
sich  dit:^ser  Methode  zur  Darstellung  von  Cererde  bedient,  und  ist 
auch  fernerhin  eine  Anwt^ndung  derselben  ausgeschlossen,  da  wir 
gerade  für  Cer  außerordentlich  bequeme  Trennungsmethoden  be- 
sitzen. Es  muß  daher  eigeutiimlich  erscheinen,  wenn  in  neuerer 
Zeit  die  englische  Zeitschrift  Chemical  News'  die  Arbeiten  deiB 
Prinzen  Louis,  Lucien  Bonaparte,  in  Erinnerung  bringt  und™ 
als  wertvolle  Argumente  für  dessen  Wirken  auf  dem  Gebiet  der 
seiteneu  Erden  bezeichnet. 

Baldriansaure  Zirkonerde  scheint  unlöslich  zu  sein  (Tromms 
dorff  1833  und  Berzelius  1837). 

Bariumcarbonat  s.  Carhonate. 


>  Vgl.   Mosander   1S43,  L.  A  48,  S.  233;  derselbe   1845;  Notis 
RedBktiou  d.  J.  pr.  184:*,  29,  S.  209—270. 

>  CK.  N.  1891,  63,  p.  268;  J.  1891,  1,  44,  S.  509—510. 
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Baritunflnperoxyd  erzeugt  in  Lösungen  der  Ceriterden  einen 
Niedertclxl&g(Moaander  1839).  Wyrouboff  und  Verneuil  (1898) 
benutzten  Baryumsuperoxyd  zur  approximativen  Abscheidung  des 
Tboriums  aus  dem  Monazit.  In  die  fast  neutrale  Lösung  (wegen 
des  Baryts  wird  die  Flüssigkeit  alkalisch)  wurde  in  kleinen 
Portionen  Baryumsuperoxyd  eingetragen,  bis  kein  Niederschlag 
mehr  erfolgte.  Man  erhielt  hierbei  eine  rötlich  gefärbte  Lösung, 
in  der  sich  das  gesamte  Thorium  mit  etwa  20 — 30*'/(j  der  anderen 
»dtenen  Erden  befand.  In  der  Kälte  wurde  der  Niederschlag  in 
Salzsäure  gelöst,  der  Ban>*t  mit  Schwefelsäure  entfernt  und  die 
Erden  mit  Oxalsäure  gefdllt  Die  Oxalate  wurden  hierauf  mit 
einer  ammoniakalischen  Ammoncarbonatlösuug  behandelt  (vgL 
Trennung  mittels  der  Carbonate). 

Benioesaure  Alkalien  erzeugen  in  Auflösungen  der  Ytterit- 
»rden  nicht  sogleich  einen  Niederschlag,  sondern  erst  nach  einiger 
Zeit,  wenn  das  Gemisch  an  einem  warmen  Ort  gestanden  hat 
(Berlin  1835,  Berzelius  1837).  Die  Fällung  der  Ceriterden 
tost  sich  aniangs  etwas  und  wird  bei  weiterem  Zusatz  des 
Fallangsmittels  käseähnlich  (Berzelius  1837). 

Benzocsaures  Ammon  kann  nach  Behrens  (1901)  als  Reagens 
fftr  Unterscheidung  der  Ceritmetalle  in  Anwendung  gebracht 
werden  (vgL  Mikrochemische  Reaktionen).  Benzoesäure  er- 
leogt  keine  Fällung;  das  durch  Digestion  der  Hydroxyde  mit 
Benzoesäure  erhaltene  pulverformige  weiße  Produkt  ist  in  Salz- 
imd  Salpetersäure  löslich  (Hisinger  und  Berzelius  1804  und 
mii  Thomson  1816;  Brauell  1875). 

Benzoesäure  Alkalien  fällen  Thorerde  aus  ihren  Auf- 
lösungen und  der  gallertartige  Niederschlag  lost  sich  selbst  beim 
ElinUen  nicht  wieder.  Mischt  man  Thoriumnitrat  mit  Benzoe- 
4are  in  heißer  alkoholischer  Lösung,  so  löst  sich  bald  der  zuerst 
g?büdBle  Nif^derschlag.  Hat  man  hierzu  30  g  Th  (S0^)4  -f  4H2O 
«ad  13,3  g  Benzoesäure  gewählt,  so  scheiden  sich  beim  langsamen 
AbktÜiien  Kristallkrusten  des  neutralen  Salzes  Th  (C^Hj-CO,)^ 
H  i&  Der  bei  anderen  Mengenrerhältnissen  durch  Benzoesäure 
H  tti  ThonumsalzlÖsungen  ausgefällte  Niederschlag  ist  amorph,  un- 
H  lUich  in  Alkohol,  Wasser  und  Äther  —  jedenfalls  kein  einheit- 
H  bW  Körper  (Kauffmann  1899).  Zirkonsalze  geben  mit 
iH  Wzoesauren  Alkalien  einen  gallertartigen  Niederschlag,  der 
[■  'ich  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  nicht  wieder  löst 
B  Bemsteinaänre  bringt  wie  Oxalsäure  bei  den  Salzen  der  Cerit- 
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erden  kristallisierende  Niederschläge  hervor,  die  im  Üherscha 
des  Fälluugsmittels  nicht  merklich  löslich  siud.  Freie  Bernstein- 
säure  tut  dieses  jedoch  nur  schwächeren  Säuren  —  Essigsäure  — 
gegenüber;  iu  Lösungen  von  Chloriden  und  Nitraten  der  Cerit- 
metalle  wendet  man  Ammoniumsuccinat  als  Fällungsmittel  an. 
Thomson  1616;  Behrens  1301  (vgl.  Mikrochemische  Reak«i 
tionen). 

Die  neutralen  Lösungen  werden  anfangs  durch  die  freie 
Säure  getrUbt,  klären  sich  jedoch  bald  wieder.  Auch  der  durch 
bernsteinsaures  Ammon  erzeugte  Niederschlag  (in  Chlorid-  und 
Nitratlösungen]  verschwindet  bald.  Durch  weiteren  Zusatz  dieses 
fieagens  Hlllt  jedoch  wieder  die  weiße  bemsteinsaure  Verbindung 
der  Erden  aus,  die  in  Wasser  nicht  ganz  unlÖsHch  ist  Ceri- 
verbindungen  geben  ebenso  wie  Fernverbindungen  mit  Ammonium- 
succinat einen  Üockigen  Niederschlag,  hingegen  dieCeroverbindungen 
wobi  charakterisierte  Kristalle  (Behrens  1901).  Ebenso  verhält 
sich  das  durch  Digerieren  der  Hydroxyde  mit  Bemsteinsaure  er- 
haltene Produkt,  es  löst  sich  in  Säuren  und  hinterläßt  beim 
Glühen  die  Oxyde.  Die  essigsauren  Salze  werden  von  bernsteiu 
saurem  Ammon  nicht  gefällt,  welches  Verhalten  von  Hisinger 
und  Berzelius  (1804  und  1807)  fllr  die  Trennung  dieser  Erde 
von  Eisen  empfohlen  wurde. 

Klaproth  (1804  und  1807)  und  andere  Chemiker  benutzten 
ebenfalls  die  bernsteinsauren  Alkalien  zur  Trennung  der  Cent- 
erden  von  Eisen,  jedoch  verwendete  man  Nitrat  oder  Chlorid- 
lösungen,  wobei  das  Eisen  zuerst  ausfällt  (vgl.  Trennung  der 
seltenen  Erden  von  Eisen. 

Die  Ytteriterdeu  fallen  auf  Zusatz  von  bemstoinsaurem.: 
Natrium  nicht  sogleich  aus,  aber  nach  einigen  Minuten  trUbt  sie 
die  Flüssigkeit  und  ein  feines  kristalHnisches  Pulver  setzt  si 
ab  [Berlin  1835).  Die  Acetatlösungeu  geben  mit  bemsteinsaurem 
Natrium  keine  Fällung,  das  Gemisch  trocknet  beim  Verdunsten 
zu  einer  zähen  Masse  ein  (Klaproth  1802).  Nach  Ekeberg 
(1602)  sollen  die  Ytteriterdeu  überhaupt  nicht  durch  bemstein- 
saure Alkalien  gefällt  werden  ^  hingegen  die  Betyllerde,  was 
allerdings  ganz  den  Angaben  anderer  Chemiker  [Cleve  &  Hdg- 
lund  1873  —  Yttrium  wird  durch  Ammonsuccinat  gefällt, 
Erbium  nicht,  hingegen  in  einem  Gremisch  beide  Nitrate)  wider* 
spricht. 

Thorinmsalze  werden  ebenfalls  von  bemsteinsaurem  Ammon 
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ge&Ut,  und  das  Hydrat  mit  einer  LOsnng  ron  Bemsteinsänre 
tiMfgoseeo,  Terwandelt  sich  in  eiu  weißes  Salz,  welches  von  einem 
UberscbaB  der  Säure  kaum  gelöst  wird  (Berzelias  1829). 

Kaufmann  (181»<J]  erhielt  ein  basisches  Succinat  durch 
Fällen  einer  Thoriomnitratlösung  mittels  bernsteinsaurem 
Kalium.  Berzelius  (1829)  betrachtete  seine  erhaltenen  Körper 
—  allerdings  ohne  Analyse  —  als  Neutralsahe.  Die  Fällung 
der  Thorerde  mit  bernsteinsaurem  Ammon  und  bernstein- 
saarem  Kalium  ist  quantitativ,  während  Natriumsuccinat 
▼OD  dieser  Erde  99-5  ^/^  föllt  Man  trägt  die  heiße  Alkalisuccinat- 
Ifisong  in  die  schwach  kochende  Lösung  von  Thorerde  ein,  wobei 
dch  sofort  ein  Toluminöser  weißer  Niederschlag  bildet,  welcher 
■ich  gut  filtrieren  und  auswaschen  läßt  (Schilling  1902). 
Blauaares  Kali  s.  Cyankalium. 

Blei^uperoxyd    dient    in    stark    salpetersaurer    Lösung    als 
rdatioiismittel  für  Cerosalze  (vgl.  Gibbs*  Methode). 
Boraxperle  s.  Perlen. 

Borsäure.    Die  neutralen  und  saureu  Borate  der  Ytteriterden 
>D  weiße  Niederschläge,  welche  beim  Auswaschen  leicht  Kohlen- 
re  anziehen  (Berlin  1635),  während  die  borsaure  Thorerde  in 
irm  eines  weißen  dockigen  Niederschlages  ausfUUt  und  im  Über- 
tcß  von  Borsäure  unlöslich  ist  (Berzelius  1829). 
Buttersäure  fällt  Zirkonerde  aus  ihren  Auflösungen  (Mandl 
15»03). 

Carbide.      Die    Wissenschaft   ist    in   letzter  Zeit   besonders 
durch   die  Arbeiten  Moissans  zur  Erkenntnis  gekommen,    daß 
bei  hohen  Temperaturen  die  Metalloxyde,  die  man  bisher  für  be- 
ständig hielt,  leicht  zu  zersetzen  sind.     Reaktionen,  die  bei  den 
Temperaturen   des    gewöhnlichen    Ofens    unvollständig    verliefen, 
verlaufen  im  elektrischen  Ofen   weit  vollständiger.     Viele  unserer 
Verbindungen  werden   bei  den   hohen  Temperaturen   dissoziiert, 
4odere,   bis  vor  nicht  langer  Zeit  unbekannte  Körper  entstehen 
dort,  und  zwar  in  wohl  charakterisierter  beständiger  Form,  wie 
die  Carbide,  Boride  und  Silicide.   Viele  dieser  Körper  zerfallen 
wieder,  wenn  die  Erhitzimg  noch  weiter  getrieben  wird.    Einige 
der  Carbide    bilden    eine    schöne   Stufenleiter    der   Dissoziation 
b«i  hohen  Temperaturen,  und  man  erkennt,   daß  bei  ca.  3000 ** 
difladheD    chemischen    Gesetze    gelten,    wie    bei    gewöhnlichen 
Twnpirrftturen. 

Versuche,  alle  Metalloxyde  durch  Kohle  zu  reduzieren,  föhrten 
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bald  zn  dem  Ergebnis,  daß  sehr  viele  Metalloxyde,  anstatt  Metall 
%n  liefern,  bei  hohen  Temperaturen  wohldetinierte  Verbindungen 
von  Kohlenstoflf  und  Metall  ergeben.  Die  Metallcarbide  lassen 
sich  nach  Moissau  in  zwei  Klassen  teilen;  die  erste  ist  die- 
jenige der  Metallcarbide,  die  durch  Wasser  nicht  zersetzt  werden : 
Carbide  des  Zirkons,  Vanadins,  Chroms,  Molybdäns,  Eisens  usw. 

Die  zweite  Klasse  enthält  die  durch  kaltes  Wasser  zerleg- 
baren Carbide  des:  Cers,  Lanthans,  Neodyms,  Praseodyms, 
Samariums,  Yttriums,  Thoriums,  Calciums,  Strontiums  usw. 

Auch  zur  Trennung  bezw.  Darstellung  von  Cererde  benutzte 
Moissan  (1897)  den  Weg  über  die  Carbide.  Feinpulverisiertes 
Ceriumcarbid  wurde  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  mehrmals 
bis  zum  vollkommenen  Verschwinden  des  Carbids  behandelt  Die 
bei  der  zweiten  Behandlung  erhaltene  Lösung  ergab  durch  ein- 
faches Calciniereu  rein  weißes  (!)  Ceroxyd.  Das  Elisen  befand 
sich  in  dem  ersten  Auszug  und  Thorium  in  den  nicht  zersetzten 
Anteilen  den  Carbids.  Da  das  Cercarbid,  wie  Moissan  selbst  angibt,  ^ 
durch  Thoriumcarbid  verunreinigt  war,  so  ist  es  nicht  aus*fl 
geschlosst^n,  ja  sogar  nach  den  neuesten  Untersuchungen  Brauners^ 
sehr  wahrscheinlich,  daß  auch  das  Ceroxyd  durch  Thoriumoxyd, 
welches  bekanntlich  weiß  ist,  verunreinigt  war  (s.  bes.  Nitrat- 
methode]. Durch  Zusammonschmelzen  von  Carbid  mit  dem  ent- 
sprechenden Oxyd  kann  man  sogen.  Metallschmelzen  herstellen 
—  affinieren  — ,  die  bedeutend  weniger  Kohlenstoff  enthalten, 
als  das  normale  Carbid.  Als  Aufschlußmittel  ist  die  Behandlung 
der  Materiahen  im  elektrischen  Ofen  oft  empfohlen  und  jedenfalls 
da  von  Ijesonderem  Wert,  wo  die  entsprechenden  Einrichtungen 
bereits  vorhanden  sind.  So  z.  ß.  wurde  von  Moissan  und  Leng- 
feld der  Zirkon,  von  Muthmann  und  einigen  seiner  Schüler 
der  Monazit  bezw.  Cerdioxyd  mittels  des  elektrischen  Bogens  auf- 
geschlossen (vgl.  Aufschließen  der  Mineralien). 

Carbonate.  Yttererden  fallen  aus  ihren  Auflösungen  durch 
Natrium-,  Kalium-  und  Aramoucarbonat  weiß  und  locker  aus  und  sind 
im  Überschuß  des  Fällongamittels  löslich  (Klaproth  1802).  In  einer 
kalten  Ammoncarbonatlösung  sind  die  Ytteritcarbonate  besonders^ 
leicht  löslich,  eine  Eigenschaft,  die  sie  mit  der  Beryllerde  gemeiirS 
habeuj  jedoch  sind  die  Ytteriterden  5 — 6  mal  weniger  darin  löslich 
als  die  Beryllerde,   d.h.   sie  brauchen  5 — 6 mal  mehr  Ammon- 


'  Brannor  1903,  Z.  an.  34,  8.  224. 
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carbonat  als  das  gleiche  Quantum  Beryllerde  (Klaproth  1801; 
Vaoquelin  1801  und  1809,  S.  477).  Ist  die  Lösung  mit  Ytterit- 
carbonaten  gesättigt,  so  kristallisieren  Doppelcarbonate  aus;  und 
zw&r  in  einer  solchen  MenKe,  daß  nnch  einigen  Stunden  sich  sehr 
aig  Erden  in  Lösung  betinden  (Mosander  1843). 
Beim  Kochen  der  YtteritcarbonatlÖsung  in  Ammoncarbonat 
werden  die  Ytteriterden,  ebenso  wie  die  Beryll-  und  Zirkouerde 
noch  Tor  dem  vollkommenen  Entweichen  des  Ammoniaks  wieder 
gefallt  (Berzelius  1825).  Drossbachs  (1895)  Versuche  zeigten, 
daß  es  gelingt,  unter  Anwendung  eines  sehr  großen  Überschusses 
st  konzentrierter  Kaliumcarbonatlösung,  bei  Gegenwart  von 
moQsaken,  diese  Oxyde  in  Lösung  zu  behalten.  Durch  An- 
säuern und  Zusatz  von  Oxalsäure  werden  die  Oxalate  gefällt 

Die  Ytteritcarbonate  sind  in  freier  Kohlensäure  etwas  lös- 
hck  und  kristallinisch,  wenn  sie  nach  der  Fällung  mittels  Natrium- 
carbonat  einige  Zeit  mit  einem  Überschuß  des  FäUungsinittels  in 
Berührung  bleiben  (Berlin  1835). 

Selbst  die  stark  geglühten  Ytteritoxyde  sind  in  einer  heißen 
ge^ttigten  Lösung  von  Natriumcarbonat  löslich,  woraus  sich 
nach  einigen  Tagen  ein  Doppelsalz  ausscheidet  (Mosander  1843). 
Erhiumcarbonat  besitzt  nur  eine  geringe  Luslichkeit  im 
kohlensauren  Ammon,  zumal,  wenn  es  gemeinschaftlich  mit  Didym 
»UBgefällt  ist  (Krüss  1891). 

Yttriumcarbonat  löst  sich  in  Eatiumcarbonat  schwer,  in 
Kalium bicarbonat,  sowie  Ammoncarbonat  leichter.  Die  Lösung  von 
Yttriumbydrat  in  Ammoncarbonat  scheidet  beim  Kochen  alles 
Ytirium  ab;  ist  aber  Chlorammonium  zugegen,  so  wird  dieses  bei 
veiterem  Erhitzen  unter  Ammoniakbildung  zersetzt  und  Yttrium 
ptl  als  Chlorid  in  Lösung.  ^ 

Phosphorsaure  Ytteriterden  (vermeintliche Thorerde)  werden 
TOu  Kalium-  und  AmmoncarbonatlÖsungen  nur  in  geringer  Menge 
tqfgelöst,  Säuren  f^len  sie  wieder  aus  (Berzelius  1818). 

Ceriterden  geben  mit  Kahum-,  Natrium-  und  Ammonium- 
k&rbonat  einen  weißen  Niederschlag,  der  im  Überschuß  des 
ftUungsmittels  unlöslich  ist  (Klaproth  1804  und  1807;  Thomson 
1^16).  Nach  Hisinger  und  Berzelius  (1804)  werden  nur  ganz 
pmgeErdmengeu  gelöst.  In  Lösungen  von  kohlensauren  Alkalien, 
Uffifintlich  Ammoncarbonat,  löst  sich  Cerdioxydhydrat  in 


*  Trachot  1806,  Lea  tcrrea  rares,  p.  288. 
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großer  Menge»  die  Lösung  nimmt  hierbei  eine  hellgelbe  Farbe  an. 
Didymoxyd  ist  im  Ammonkarbonat  unlöslich  (Mosander  1843), 
Didymcarbonat  in  gesättigten  Alkalicarbonatlösungen  (besonders 
Kaliiimcarbonat)  ziemlich  löslich  (Drossbach  1902),  während  nach 
Mariguac  basisches  Didymcarbonat  in  überschüssigem  Ammon- 
carbonat  fast  unlöslich  ist  (Krüss  1891). 

Durch  Schmelzen  von  Lanthanoxyd  mit  Alkahcarbonaten 
will  ßaskerville  (1904,  IV)  Natriumtetralauthanat  (Na^La^O,) 
und  Metalanthanate  von  Na,  K,  Li  und  Ba  (MH^La^Ojj)  erhalten 
haben,  s.  Ätzalkalien.  ^ 

In  Samariumlösungen  erzeugen  die  kohlensauren  Alkalien  ^ 
und  Ammoncarbonat  gelatinöse,  voluminöse  Niederschläge,  welche, 
wenn  sie  frisch  gefällt  sind,   l(5slich  im  Überschuß  des  Fallungs- 
mittels   sind ;    nach   einiger  Zeit   scheiden   sich   schwer   lösliche  ^ 
Doppelcarbonate  aus  (Cleve  1886).  f 

Scaudiumlösung  gibt  mit  Natriumcarbonat  einen  volu- 
minösen Niederschlag,  der  im  Oberschuß  des  FällungsmitteU 
löslich  ist  (Cleve  1879). 

Posetto^  gibt  an,  daß  sich  alle  Erdhydroxyde  in  Ammon- 
carbonat lösen  und  verwendet  diese  Eigenschaft  für  den  ana- 
lytischen Gang. 

Nach  Andrä  Job  (1899)  erhält  man  eine  Carbonatlösung  der 
Ceriterden  leicht,  indem  man  die  Hydroxyde  in  eine  40**/^jige 
siedende  Kaliumcarbouatlösung  einträgt.  Die  Erden  sind  darin 
wahrscheinlich  als  Ealiumdoppelcarbonate  enthalten,  denn  wie 
Muthmann  fand,  scheiden  sich  beim  Verdiinnen  der  Lösungen 
Kristalle  der  Doppelsalze  von  der  allgemeinen  Formel  Rj(COj)g 
•  2K,CO3-20H,O  in  nadelförmigen  Kristallen  ab.  Muthmann 
versuchte  auf  diese  Weise  durch  ümkrisfallisieren  der  Kalium- 
dopptflcarbonate  Neodym  von  Praseodym  zu  trennen  und  glaubte 
anfangs,  diesen  Zweck  durch  wenige  Kristallisationen  erreichen 
in  können,  da  nach  etlichen  Fraktionen  das  Praseodymspektrum 
vollkommen  verechwand.  Eine  nähere  Untersuchung  zeigte  jedoch, 
daB  diese  Meinung  durchaus  irrtümlich  war,  denn  in  der  Losung  des 
DoppeicarbooAts  Tereohwindeu  <lie  Praseodyuikfilium-Absorptions- 
linien  bei  nur  mftBiger  Verdünnung  fast  vollständig,  während 
die  Noodymltnieu  namentlich  im  gelben  Teile  des  Spektrums  viel 
■ttrktr  herrortreteu  als  bei  anderen  Salxen. 
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Stellt  man  eine  solche  Carbonatlösung  von  Neodym  her,  so 
besitzt  dieselbe  nicht  die  BcliiSn  himbeerrote  Farbe,  welche 
Xeodymcblorid  und  Nitratlösungen  zeigen,  sondern  eine  ziemlich 
intenttY  blane  Färbung,  was  offenbar  davon  herrUhrt,  daß  die 
Intensität  der  Banden  im  Gelb  sehr  stark  zunimmt^  während  die* 
ßelLe  im  Grün  entsprechend  zurückgeht  Die  ßande  im  Violett 
/.432  bis  X  434  war  in  der  Carbonatlosung  nicht  mehr  wahr- 
zunehmeti.  Zu  gleicher  Zeit  findet  eine  bedeutende  Amleruiig 
der  WeUenlänge  statt,  und  zwar  ftlr  die  intensive  mittlere  Bande 
im  Gelb  um  7'/,^  nach  dem  Rot  zu  (Muthmann-Stüt/el  1899). 
Cersalze  sind  in  neutralem  Kaliumcarbonat  löslich.  Wasser- 
stofiEauperoxjd  gibt  mit  solchen  Lösungen  eine  intensiv  rote  Farbe 
(TgL  Cerreaktionen);  die  Färbung  bleibt  bestehen,  wenn  auch  alles 
Waaserstoffsuperox^'d  verschwunden  ist.  Auf  die  von  Job  an- 
fiegebene  Weise  kann  man  farblose  Cerlösungeu  herstellen,  die  im 
Liter  bis  40  g  Cerdioxyd  auf  280  g  Alkaücarbonat  enthalten. 

In  Kaliumdicarbonat  sind  die  Cersalze  weniger  löslich.  Eine 
Lösung  der  Cersalze  in  Kaliumcarbonat  ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  lange  Zeit  aufzubewahren.  Setzt  man  einen  geringen 
Überschuß  Wasserstoffsuperoxyd  hinzu,  so  gibt  die  Flüssigkeit 
Saaerstoff  ab. 

Cerolösungen  in  Kaliumcarbonat  peroxydieren  sich  an  der 
Luft,  wobei  sie  sich  tief  dunkelrot  färben,  und  es  ist  Job  go- 
huigen,  aas  solchen  Lösungen  eine  mouoklin  kristallisierende 
Substanz  von  der  Zusammensetzung  (C05)3Cej03«4KjC03- I2H3O 
so  isolieren.  Diesn  Substanz  enthält  also  dasCer  in  der  Oxyd ations- 
ftufe  CeOg  und  da  das  Cerdioxyd  die  Zusammensetzung  CeO,,  das 
Ceroxydul  Ce^Og  besitzt,  so  folgt  ein  Aktivierungsverhältnis  von 
2:1.  Banr  (19U2)  vervollständigte  die  Jobschen  Beobachtungen, 
Die  durch  Schütteln  oder  Durchleiten  von  Luft  peroxydierten 
CeralSsungen  enthalten  nicht  allen  aufgenommenen  Sauerstoff  in 
Form  von  Peroxyd,  vielmehr  setzt  sich  während  der  Absorption 
ein  Teil  desselben  mit  übrigem  Cerosalz  zu  Cerisalz  um.  Die  ab- 
weichenden Resultate  fülirt  Baur  (1904)  auf  katalytische  Ein- 
flflase  von  Verunreinigungen  zurück,  ohne  nähere  Belege. 

Bringt  man  in  zwei  gleich  große  Flaschen  je  50  com  einer 
konzentrierten  K,C0j-LÖ8ung  und  5ccm  einer  l^oigöQ  Ceronitrat- 
Iftsnng  und  darauf  in  die  eine  Flasche  20  ccm  einer  verdünnten 
KjCOj- Lösung,  welche  ungefähr  10  g  arseniger  Säure  pro  Liter 
enthält  and  in  die  andere  Flasche  das  gleiche  Volumen   einer 
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verdünnten  reinen  KjCOj-LöBung,  so  beobachtet  man,  wenn  man 
die  beideu  Flaschen  schüttelt,  daß  sich  die  Flasche,  welche  kein 
Arsenit  enthält,  rasch  orangerot  färbt,  während  die  andere  Flasche 
nur  schwach  gefärbt  wird.  Hört  man  jetzt  mit  dem  Schütteln 
auf,  so  bleibt  die  orangerote  Farbe  in  der  arsenitfreien  Flasche 
bestehen,  während  die  schwache  Rotfärbung  in  der  anderen 
Flüssigkeit  nach  einigen  Minuten  einer  lebhaft  gelben  Platz 
macht  In  beiden  Fällen  bildet  sich  ein  Peroxjdsalz,  welches 
in  der  einen  Flasche  das  Araenit  schnell  oxydiert  und  hierbei 
selbst  zur  Ceriverbindung  reduziert  wird,  während  es  in  der 
anderen  I^lasche  das  überschüssige  Cerosalz  nur  langsam  weiter 
oxydiert,  weshalb  hier  die  orangerote  Farbe  stundenlang  be- 
stehen bleibt. 

Eine  konzentrierte  Lösung  von  Glukose  und  K^CO,  reduziert 
die  Percerrerbindung  bis  zur  Ceroverbindung,  und  zwar  bei  ge* 
wohnlicher  Temperatur  langsamer  als  Kaliumarsenit    . 

Eine  cerisahhaltige  Kaliumcarbouatlösungf  welche  uuMiig 
ist,  sich  an  der  Luft  weiter  zu  oxydieren,  wird  auf  Zusatz  von 
Glukose  farblos,  d.  h.  die  Ceriverbindung  wird  zu  Ceroverbindung 
reduziert  und  vermag  dann  beim  Schütteln  mit  Luft  Sauerstoff 
zu  fixieren. 

Während  Job  die  Oxydation  der  Cerolösungen  in  Kaliam- 
carbonat  ebenso  wie  Baur  zu  der  direkten  Autoxydation  rechnet, 
treten  Engler  und  Ginsberg^  dafür  ein,  daß  man  es  mit  einer 
inthrekten  Autoxydation  nach  Ostwald  zu  tun  hat  und  das  erste 
Produkt  der  Anlagerung  von  molekularem  Oj  wie  bei  der  Oxydation 
der  Metalle  H^O,  ist  Nach  Englers  Versuclien  (1904)  werden 
von  Cersalzen  (Sulfat  und  Chlorid)  in  CarbonatlÖsung  auf  2  Atome 
Cer  2  Atome  SauerstefP  aufgenommen,  nicht  wie  Baur  gefunden 
zu  haben  glaubte;  bei  Gegenwart  eines  mittelstarken  Akzeptors 
z.  B.  ASgOj  wird  die  Hälfte  des  Sauersteffs  an  diesen  abgegeben. 

Auch  Drossbach  (1901  und  1902)  bemerkt  entgegen  den 
meisten  Literaturangaben,  daß  sämtliche  Elemente  der  Cer-  und 
Yttergruppe  sehr  leicht  in  konzentrierten  AlkaücarbonatlÖsungen 
löslich  sind.  Gießt  mau  diese  Lösung  in  eine  größere  Menge 
heißen  Wassers,  so  fallen  die  Carbonate  der  Elemente  der  Cer- 
gruppe  zu  Boden,  während  die  Elemente  der  Yttriumgruppe  in 
Lösung  bleiben.    Didymcarbonat  ist  in  gesättigten  Alkalicarbonat- 
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iteangen  (besonders  EaliamcarboQatj  ziemlich  löslich.     VerdUmit 

0121   eine   solche   Didymldsung    mit   verdünnter   Alkalicarbonat- 

lösung  allmählich,  so  scheidet  sich  schließlich  ein  starker  Nieder- 

9chiag  aas,   während  verhältnismäßig  kleine  Mengen  in  Lösung 

bleibo-n,  die  nnnrochr  auch  nach  dem  Ausialleu  und  Umwandeln 

in  Chlorid  wesentlich  das  Neodymspektrum  zeigen.    Die  Absorp* 

tioiubaadeu   des   Praseodyms   treten   ganz    zurück ;    dagegen   ist 

Samariam  und  Ki'bium  deutlich  zu  erkennen. 

Zur  Abscheidung  der  Ytteriterden  des  Monazits  löste  Dross- 
bach (1901)  die  frisch  gefiillten  Oxalate  in  starker  Pottasche- 
Idsang.  Beim  Eingießen  dieser  LOsung  in  eine  größere  Menge 
beißen  Wassers  fallen  die  Carbonate  der  Elemente  der  Cergruppe 
zu  Boden,  während  die  Elemente  der  Yttriumgruppe  in  Lösung 
bleiben.  Durch  Säuren  können  sie  als  Oxalate,  durch  Kali  bezw. 
Natronlange  als  Hydrat  ausgefallt  worden. 

In  Thoriumlösungen  geben  Alkaücarbonate  und  Ammon- 
carbonat  weiße  Niederschläge,  die  nach  Berzelius  (1JS29)  aus 
einem  basischen  Carbonat  bestehen  und  nach  dem  Trocknen 
^■dftsige  Stücke  bilden  (Chydenius  1861).  Hydroxyd  und  basische 
BV^lze  dee  Thoriums  sind  ebenso  wie  das  Carbonat  im  t'berschuB 
r  des  Fällungsmittels  löslich,  besonders  bei  starker  Konzentration 
I    dea»elben. 

'  "Wenn   man  die  Thorerdelösung   in  Ammoncarbonat   bis  zu 

50*  erwärmt,  so  trübt  sich  dieselbe,  und  es  wird  viel  Thorerde 
niedergeschlagen,  nach  dem  Erkalten  tritt  langsam  vollständige 
KlArung  ein.  Ein  Zusatz  von  Ammoniak  trübt  die  Auflösung 
mch^  hingegen  wird  sie  dadurch  wieder  klar,  wenn  sie  zuvor 
durch  eine  anfangende  Fällung  getrübt  war  (Berzelius  1829; 
Chydenius  1861:  Hermann  1864;  Drossbach  1895  S.  482 
und  1901). 

Setzt  man  zu  einer  Thoriumsalzlösung  tropfenweise  Natrium- 
durbonatlösang,  so  lange  sich  der  zuerst  entstehende  Niederschlag 
wieder  löst  und  fällt  alsdann  die  Lösung  mit  Alkohol,  so  erhält 
man  ein  weißes  Kristallpulver,  das  nach  Cleve^  die  Zusammen- 
Mtzoog  zeigt:  NajThlCO,)^.  12H,0.  Rosenheim  (1903,  S.  436) 
bestätigte  diese  Angaben.  Durch  den  Alkoholzusatz  erhält  man 
zwar  zuerst  ein  Gemisch  des  Doppelsalzes  mit  Natriumcarbonat; 
wiitcbt  man  aber   das    Kristallgemisch   einige  Male   schnell   mit 


*  Clev«,  Bnll.  cbim.  [2]  31,  p.  116. 
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kaltem  Wasser,  ao  erhält  man  das  Doppelsalz,  welches  wesent- 
lich   schwerer   löslich   ist,    als  das  Natriumcarbonat,   ganz    rein. 
Eine  wesentlich  größere  Ausbeute  erhielt  Rosenheim  durch  Ab-  fl 
Sättigung  einer  Bicarbonatlösung  mit  Thoriumhydrat.    Das  analoge  " 
Kftliumsalz  besteht  aus  klaren  prismatischen  Kristallen  K^jThtCOj)^ 
•  10  HjO.      Das    Ammondoppelcarbonat    wurde    als    ein    mikro- 
kristallinisches Pulver  von  der  Formel  (NHjjTh(C08)3 -611,0  er-  ^ 
halten.  H 

Wurde  die  Lösung  von  Thoriumhydrat  in  Ammoninmcarbonat 
mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Thalliumoxydulnitrat  ver- 
setzt, 80  schied  sich  bald  ein  kristallinisches  Pulver  ab.    Die  Zu-       y 
sammensetzung  dieses  Thalliumthoriumcarbonats   ist   analog   der  fl 
des  Kalium*  und  Natriumthoriumcarbonats  TlgTh(C03)5.  ™ 

Thoriumoxalat  ist  ebenfalls  in  Alkalicarbouaten  und  Ammon- 
carbonat  löslich  (Damour  1852;  Drussbach  1901),  welche 
Reaktion  die  Technik  zur  Gewinnung  der  Thorerde  vielfach  ver- 
wendet. 

Zirkcnerde.  Wenn  eine  Zirkoulösung  in  eine  Auflösung 
von  Natrium-  und  Kaliumbicarbonat  getröpfelt  wird,  so  tritt  voll- 
kommene und  schnelle  Lösung  der  Zirkonerde  ein.  Wird  bereits 
geföllte  kohlensaure  Zirkonerde  mit  einer  Auflösung  des  Bicarbonats 
vermischt,  so  löst  sie  sich  sehr  laugsam  au£  Zirkonerdebydrat 
wird  nicht  gelöst  Kocht  man  die  Losung,  so  daß  sich  das 
Bicarbonat  in  Carbonat  verwandelt,  so  wird  ein  Teil  der  Zirkon- 
erde in  Form  von  Hydrat  gefällt.  Die  in  der  Carbonatlösung  noch 
zurückgebliebene  Zirkonerde  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Salmiak 
und  Kochen  ab;  auch  durch  Ammoniak  kann  man  die  Zirkonerde 
hieraus  fällen,  jedoch  weniger  vollständig  als  durch  Kochen. 

Kohlensaures  Ammon  löst  das  Zirkonerdebydrat  äul^rst 
schwer  und  unvollkommen  auf;  kohlensaure  Zirkonerde  wird 
leichter  gelöst  und  am  leichtesten  geschieht  dieses,  wenn  eine 
Auflösung  von  Zirkonerde  nach  und  nach  in  kleinen  Portionen  und  ^ 
unter  ständigem  Umrühren  in  eine  Auflösung  von  kohlensaurem  H 
Ammon  getröpfelt  wird.  Ist  ein  unbedeutender  Teil  der  Erde 
einmal  niedergefallen,  ohne  sich  durch  Umrühren  sogleich  wieder 
aufzulösen,  so  können  dann  mehrere  Stunden  vergehen,  bevor  er 
sich  wieder  löst.  Beim  Kochen  wird  die  Erde  in  Form  von 
Hydrat  gefWt;  war  sie  in  Ammonbicarbonat  gelöst,  so  wird  der 
Niederschlag  weiß,  im  anderen  Falle  gelatiniert  die  Flüssigkeit 
und  der  Niederschlag  ist  klumpig  und  halbdurchsichtig.     Beim 
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Stehen  fallt  Zirkonerde  ans  ihrer  Ammoncarbonatlösung 
und  OB  vollständig,  ebenso  aus  eiuer  ammooiakalischen 
ZÜricon-Ammoncarbonatlösang  (priv.  Mitt  Hauser). 

In  beiden  Fällen  besteht  der  Niederschlag  aus  Hydroxyd. 
Noch,  bevor  alles  Ammoniak  entwichen,  ist  die  Erde  Tollkommen 
aasgefällt  and  beim  fortgesetzten  Kochen  geht  nichts  in  L5snng 
(Berzelius  1825).  Nach  Venable  (1898),  Prandtl  (1901)  und 
JLandl  (1903)  löst  Ammoncarbonatlösiing  Zirkonhydrat  auf.  Über- 
adiftssiges  neutrales  kohlensaures  Alkali  löst  die  sich  flockig  aus- 
scheidende Zirkonerde  auf  (Klaproth  1795,  I,  S,  225;  1802.  III, 
a269— 270;  1810,  S. 769— 770;  Vauquelin  1797),  welche  dann 
in  der  Wärme  nicht  wieder  ausfällt  (Klaproth  1802,  III,  S.269 
bis  270).  Der  Niederschlag  durch  kohlensaure  Alkalien  erzeugt, 
besteht  aus  einem  Carbouat  (Vauquelin  1797;  Klaproth^  1810, 
8.  769  —  770;  Hermann  1844).  Nach  Rose  (Handbuch  der 
tnalytischen  Chemie)  soll  durch  Alkalicarbonate  interme<]iiir  zirkon- 
ft&ures  Alkali  entstehen,  welches  durch  Wasser  zersetzt  wird,  was 
Hiortdahl  (1866)  bestreitet 

Ziriconkaliumsulfat,  welches  weder  von  Ammoniak,  noch  too 
Ealiiunc&rbonat  zersetzt  wird,  löst  sich  in  Ammoncarbonat,  wird 
jedoch  durch  Kochen  wiederum  mit  unveränderten  Eigeuschafteu 
gdkllt  (Berzelius  1825). 

Kohlensaures  Baryum  f^lt  die  Ceriterden  schon  in  der 
Eilte  vollständig,  Cer  besonders  in  der  vierwertigen  Form,  aber 
laagMm  (Marignac  1853).  Popp  (1864)  wollte  hierauf  eine 
IVennongsmethode  gründen.  Die  Ytteriterden  bleiben  hierbei 
gelöst,  fallen  aber  beim  Kochen  wieder  vollständig  aus.  £rk 
(1871)  will  gefunden  haben,  daß  bei  diesem  Verfahren  die  in 
LöeuDg  bleibenden  Oxyde  die  ganz  gleiche  Zusammensetzung 
haben  wie  der  Niederschlag.  Schmidt*  bestimmte  Lm  Cerit  das 
Eisen  mittels  ßariumcarbonat 

Thorerde  wird  aus  ihren  Auflösungen  durch  Baryum- 
carbonat  ebenso  vollstündig  wie  mit  Ammoniak  und  Atzalkalien 
gefUli.  Der  Niederschlag  ist  im  Überschuß  der  reinen  Alkalien 
onlftslich,  dagegen  in  kohlensauren  Alkalien  leicht  loalich  (Chy- 
deniuB  1861).  Weinsäure  und  Citronensäure  verhindern  die 
Fillung. 


'  KUprotb,  Jour.  of  Chem.  et  Phye.  4,  p.  .S89. 
*  ächiniat,  L.  A.  18&2,  83,  S.  329—330. 
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Zirkonsalze  werden  nur  unvollständig  durch  Baryum- 
carbonat  getallt,  selbst  beim  Kochen.^ 

Chlorammoniam    bewirkt   in   den  Auflösungen    der   seltenen 
Erden  keiue  B^allung,  hingegen  werden  phosphoraaure  Ytter- 
erden   aus  Lösungen  niedergeschlagen,  welche  Reaktion  seiner 
zeit  Berzelius  (1818)  Veranlassung  zur  Entdeckung  der  vermein 
liehen  Thor  erde  (phosphorsaure  Yttererde)  gab. 

Die  Cerithydroiyde  lösen  sich  in  einer  Auflösung  vo: 
Chlorammonium  zum  größten  Teil  auf  (K  ersten  1839)  (s.  Oxj* 
datiou  auf  trockenem  Wege). 

Die  Lösung  des  Yttriumhydroxyds  in  Ammoncarbonat  scheid 
beim  Kochen  alles  Yttrium  ab,  ist  aber  Chlorammonium  zugegen» 
80  wird  dieses  bei  weiterem  Erhitzen  unter  Ammoniakabscheidung 
zersetzt  und  Yttrium  geht  als  Chlorid  in  Lösung. 

Aus  erbiumreichen  basischen  Nitraten  des  Auerschen  Oxyd« 
Verfahrens  werden   durch  Auskochen   mit  Chlorammouiumlösunj 
bedeutende  Mengen  farbloser  Erden,  wesentlich  Yttrium,  entfernt 
(s.  Trennung  mittels  der  Oxychloride). 

Chloride  der  Ytterit-  und  Ceriterden,  sowie  der  Thor- 
und  Zirkonerde  siud  stark  hygroskopische  Salze  und  schwer  zu 
kristallisieren  (Vauquelin  1801  und  1809,  S.  477;  Hisinger 
und  Berzelius  1804). 

Thoriumchlorid'  ist  flüchtig,  welcher  Eigenschaft  sich 
DroBsbach  [1895]  bei  der  Bestimmung  der  Thorerde  im  Monazit- 
sand bediente.  Das  Gemeuge  der  seltenen  Erden  wird  zu  diesem 
Zweck  mit  Kohlenstaub  gemischt  und  im  Chlorstrome  erhitzt;  es 
verflüchtigt  sich  wesentlich  Thoriumchlorid  und  die  MetaUe  d 
Cergruppe  bleiben  als  schwer  Üilchtige  Chloride  zurück  Das 
gewonnene  Thoriumchlorid  [man  verwende  20 — 50  g  Monazitsan 
wird  in  salzsäurehaltigem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  neutralisiert 
und  das  Thoriumoxyd  nach  Lecoq  de  Boisbaudran  durch 
Kochen  mit  Kupferoxydulhydrat  oder  HgO,  gefällt 

Die  Hydrate  des  Thoriumchlorids    haben   Cleve^,  Krüss\ 


] 
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»  Roae-Finkener,  Analyt  Cheui.  1,  8.  462. 

'  Wafiaerfreies    Thoriumchlorid    stellten    MatignoD    und    D^lefine 
C.  r.  132,  p.  86)  sowie  Rosenbeiin  (Z.  an.  35,  8.  448)  dar. 
»  Clere,  Bull.  chim.  [3]  21,  p.  116. 
«  Kra«a,  Z.  an.  1697,  14,  S.  861. 
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Boflenhesm'  and  seine  Mitarbeiter  beschrieben;  es  sollen  folgende 
Hjdrate  existieren 

Th(0H),Cl,-5H,0;   Th^HjClj.VHjO;   ThCl.-SHaO;  ThCI,.9H,0. 

Tljoriamchlorid  bildet  mit  Alkohol  und  Aldehyden  (Acetaldehyd, 
Zimtaldehjd,  Benzaldehyd,  Aceton,  Salicylsüuremcthylester,  Milch- 
liureathylester)  gut  charakterisierteMolekulanerbindungen  (Eosen* 
heim  1003). 

DieBromide  und  Jodide  desTlioriums  untersuchten  Jannascb*, 
Lesinsky^  Gundlich'  und  Rosenheim^ 

Beim  Krhitzen  der  Chloride  der  Cerit-  und  Ytteriterden 
taf  "Rotglut  bleiben  einige  Chloride  unverändert,  andere  gehen 
tic  das  Zirkon  in  Oxychloride  über.  Indem  man  diese  durch 
Wasser  voneinander  trennt  und  die  aus  beiden  Gruppen  regene- 
nerten  Chloride  wieder  erhitzt,  gelangt  man  zu  Fraktionen  voa 
gehr  verschiedenem  Atomgewicht  Auch  die  Zerlegung  der 
Bromide  kann  zu  gleichen  Resultaten  führen  (Gibbs  1893). 

Lanthan-  und  Didymchlorid  verwandeln  sich  beim  Er- 
hitzen in  Oxychloride.  Lanthanoxychlorid  wird  beim  Kochen  mit 
W«Äser  nicht  verändert,  während  Didymoxychlorid  hierbei  in 
Didymchlorid  und  Hydroxyd  übergeht.  Ist  aber  in  einer  Lösung 
Ton  Didymchlorid  Lanthanoxychlorid  vorhanden,  so  tritt  eine 
Umsetzung  ein  und  Lanthanchlorid  bleibt  in  Lösung.  Dieses 
Verhalten  benutzte  Frerichs  (1874)  zur  Trennung  der  beiden 
Erden. 

Konzentrierte  Neodymchloridlösung  hat  die  Eigenschaft, 
tOiD&hlich  Neodymoxalat  und  die  unlöslichen  Oxalate  der  übrigen 
lebeoen  Erden  zu  lösen.  Durch  Abkühlen  der  heißen  Lösung 
eriiftlt  man  Oxalochloridkristalle,  deren  Existenz  von  Job  zur 
Kenntnis  gebracht  ist  (Matignon  1901). 

Zirkonchlorid  ist  vollkommen  in  Wasser  löslich;  wird  die 
Auflösung  verdünnt  imd  eine  halbe  Stunde  gekocht,  so  bildet  sich 
«n  gelatinöser  Niederschlag,  der  äußerst  schwer  zu  filtrieren  ist. 

Wenn  Zirkonchlorid  zur  Trockne  eingedampft  und  hierauf 
io  H,0  gelöst  wird»  so  kann  man  viel  Ammoniak  hinzufügen,  ehe 
ein  bleibender  Niederschlag  entsteht  (Berzelius  1825). 


•  Botenheim.  Ber.  33,  S.  977;  Z.  an.  1903,  36,  S.  424, 
>  Jftnni,ach,  Z.  an.  6,  S.  268  u.  S.  287. 

■  Leeiusky  und  Gundlich,  Z.  an.  15,  S.  SS— 84. 

•  Botenheim,  Z.  an.  36,  S.  428—430. 
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Wird  eine  Zirkonchloridlösung  bis  auf  ein  geringes 
Volumen  eingedampft,  so  kristallisiert  die  Oxjchloridverbiadang 
ans,  während  Eisen^  wenn  solches  vorhanden  war,  in  Lösung  bleibt 
(Bailey  1890).» 

Die  nahe  Yerwandtschaft  zwischen  Zirkon  und  Thorinm 
ließ  vermuten,  daß  von  letzterem  eine  analoge  Verbindung  za 
Zirkonoxychlorid  existiert  KrÜss  (1897)  bemühte  sich  ver- 
geblich, jedoch  gelang  es  Kosenheim^  ein  in  Nadeln  kristalli- 
sierendes Oxychlorid  der  Zusammensetzung  Th(OH)jCIj8HjO  2u 
erhalten.  Ein  zweiter,  weniger  gut  kristallisierender  Körper  soll 
annähernd  die  Formel  T^OHjClg.llHjO  besitzen  (vgl. Trennungs- 
methode, Chloride  und  Oxychloride). 

Chromate.     Wird   eine    nur   wenig   freie    Säure   enthaltende 
Lösung   von  Thoriumnitrat  bei  hinreichender  Verdünnung  einige 
Zeit  mit  Chromsäure  gekocht,  so  bildet  sich  ein  prächtig  kristalli- 
sierender, orangegelb  geförbter  Niederschlag  von  Thoriumchromat. 
welchen  man  noch  leichter  und  in  größerer  Menge  erhält,  wenn  man 
Natriam«  oder  Kaliumchromat  anwendet.    In  mäßig  konzentrierten 
Mincralsäureri  löst  sich  Thoriumchromat,     Die  Ceriterden  bilden 
bei  Gegenwart  freier  Säuron  keinen  Niederschlag,  hingegen  wird^ 
Abm  Zirkon  durch  freie  Chromsäure  leicht  und  vollständig  ge-f 
filllt.   Die  Vtteriterden,  welche  bedeutend  schwerer  durch  Alkali- 
Chromate   gefällt   werden,    können    von   jenen   Erden    hierdurch 
leicht  getrennt  werden.     Man   hat  sich  öfter   der   verschiedenen 
Löftlichkeit  der  Chromate  bei  der  Trennung  seltener  Erden  be-  U 
dient,  woHhalb  auf  die  ausftihrliche  Beschreibung  dieser  Methode  ™ 
hingewiesen  sei. 

Citronensäure  und  deren  Salze.     Citronensaure  Alkalien 
fällen  die  YtteriU^rden  aus  ihren  Auflösungen.    Der  weiße  Nieder- 
schlag, welcher  sich  anfangs  auflöst,  später  aber  bleibend  wird 
und  aas  den  citronensauren  Erden  besteht,  löst  sich  leicht  und 
in  großer  Monge  in  citronensaurem  Natrium,  besonders  die  frisch 
geflillton  und  noch   feuchten  Erden.     Die  Auflösung  wird  durch  ^ 
ätzende  und  kohlensaure  Alkalien  nicht  gefällt,  hingegen  durch  fl 
oxalsaurcs  Kalium  (Berlin   1835  und  1838).    Die  Gegenwart  von  ^ 
CitroneuRiUiro  verhindert  die  Fällung  der  seltenen  Erden  durch 
Ammoniak  und  Ätzalkalien  (vgl.  S.  43). 

'  Vonnl.l«,    J.   Am.   Cb.   Soo.   30.   p.   119;    M.  Weiball,    Oefv.    : 
Vol.  Fhdl.  1887  Nr.  5,  p.  329 -SSO;  Bor.  1687,  20,1,  S.  1394—1396. 
■  RuücinhDim,  Z.  nn.  35,  8.  424. 
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Freie   Citronensäure    verursacht    in   ThoriamsalzlÖaungen 

cmn   weißen,  flockigeu  Niederschlag,  der  ein  dichteres  GofUge 

als  das  betreffende  weinsaure  Salz  besitzt    Der  Niederschlag  löst 

sich  in  essigsaurem  uui]  ameiaeusaurem  NatriDm(Chjdenius  1861; 

Haber  1S9T;  Kauffmann  1899. 

Zirkonsalze  fallen  beim  Kochen  mit  Citronensäure   Hockig 

ans«     Der  Niederschlag  ist  in  essigsaurem  Natrium  uud  im  Über- 

achnß  des  FftUungsmittels  löslich  (Vauquelin  1797,  Haber  1897). 

Ammoncitrat    fällt    ein   Doppelsalz    der    citronensauren 

Zirkonerde  (Harris  1898). 

Die  Ceriterden  werden  von  Citronensäure  nicht  gefällt 
Darcb  Behandeln  der  Erdhydroxyde  mit  dieser  Säure  bilden 
■ich  die  unsl^slichen  Verbindungen,  die  sich  auch  nicht  im 
Überschuß  der  Citronensäure  lösen  —  ebenso  nicht  in  Alkohol; 
in  Mineralsäuren  sind  sie  jedoch  leicht  löslich  (Klaproth  1804 
nod    1807;  Hisinger  und  Berzelius  1804;  Haber  1897). 

Baskervilles  (1904,  I)  Methode  zur  Darstellung  reiner 
Praseodymverbindungen  beruht  im  wesentlichen  auf  der  Sättigung 
einer  konzentrierten  wäßrigen  Zitronensäurelösung  mit  NHg-freiem 
Praseodymhydroxyd,  welches  noch  durch  Lanthan  verunreinigt 
ist.  Die  Lösuj3g  wird  erhitzt,  wobei  augenblicklich  ein  normales 
Citrat  Pr\CaHßO,)  gefällt  wird.  Das  Praseodymhydroxyd  muß  voll- 
kommen  frei  von  NH^  sein,  weil  das  Citrat  in  Ammoncitrat 
löslich  ist. 

Die  Löalichkeit  des  Neodym  hydroxyds  in  kon zentrierter 
Zitronensäurelasuug  ist  nur  ^j^^  so  groß,  wie  die  des  Praseodym- 
bydroxyds.  Aus  der  siedenden  Lösung  wird  Neodymeitrat  erst 
^^ipBfilll,  wenn  die  Lösung  sehr  konzentriert  geworden  ist  Die 
Löslichkeit  des  Lauthau  hydroxyds  steht  zwischen  beiden.  Das 
Citrat  des  Lanthans  wird  auch  erst  nach  laug  andauerndem 
Kochen  gefällt 

Nach  der  Citratmethode  soll  man  in  wenigen  Stunden  reine 
Praseodjraverbindungcn  herstellen  können,  was  bei  den  bisherigen 
Erfahrangen  über  Praseodymdarstellung  fraglich  erscheinen  muß 
«olange  keine  weiteren  Mitteilungen  hierüber  vorliegen. 

Basker  vi  Ue  (1901)  vermutet,  daß  bei  der  Fällung  der 
Thor  erde  mit  Citronensäure  ein  neues  Element  in  Lösung 
bleibt,  welches  durch  Eindampfen  der  Lösung  und  Glühen  des 
Bfkkstandes  als  Oxyd  gewonnen  werden  kann.  Diesem  Körper 
soll  das  Thorium  seine  Radioaktivität  verdanken.     Das  bis  jetzt 
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über  diesen   Gegenstand  keine  weiteren  Resultate  vorliegen,    ist] 
wohl    anzunehmen^    daß    es   sich    um    durch    Citroneasäure    un- 
ausgefällte  Thorerde  handelt, 

Erdmann   (1900)    lö8t  Thoriumhydroxyd    in   Citronensaure 
auf  und    fallt   mit  Ammoniak   und  Schwefelammouium    etwaiges 
Elisen  aus.     Pissarjewaky  (1900)  reinigte  auf  diese  Weise  sei] 
Thoriumpräparat. 

Nach  Ber/.elins  (1829)  soll  beim  Auflösen  des  Thorerde- 
hydrats in  Citronensäure  ein  weißes  flockiges,  neutrales  Sals] 
ungelöst  erhalten  werden  und  ein  saures  Salz,  welches  in  Lösung 
bleibt.  Letzteres  Salz  ist  nicht  kristallisierbar,  die  Lösung  kann 
bis  zur  Sirupkonsistenz  eingedampft  werden.  Beide  Salze  sollen 
von  Ammoniak  gelöst  werden,  oline  die  geringste  Fällung.  Beide 
eingetrockneten  durchsichtigen  gummiartigen  Massen  lOsen  sieb 
wieder  in  Wasser.  Zur  Abscheidung  der  Thorerde  durch 
Ammoniak  usw,  muß  man  die  Citronensäure,  wie  die  Weinsäure 
»uerst  zerstören.  Citronensäure  verhindert  auch  die  Fällung  der^ 
Thorerde  mittels  Wasserstoffsuperoxyd,* 

Curonmapapier  wird  vun  Zirkonchloridlösung  orangerot 
nirbt,     welches    Verhalten    eine    einfache    und    charakteristisch« 
Probe  f\lr  diese  Erde  bietet,   falls  Borsäure  nicht  zugegen   isl 
Letztere    bräunt   bekanntlirh   Curcnmapapier    und    verdeckt    die 
charakteristische  Färbung  des  Zirkons.  ^ 

Enthält  die  Lösnng   einen  Überschuß   von    Eisen,   so    wirjH 
dieses  vorher  zu  Chlor ür  reduziert;  die  Reaktion  muß  dann  sofort 
ftusgeführt  wenien,  damit  das  Eisen  sich  nicht  wieder  an  der  Luft 
oxydiert  und  das  Papier  färbt     Ist  der  Gehalt  der  Lösung   an 
Zirkonerde  sehr  gering,  so  läßt  man   das  Papier   7s — 1  Minul 
in  der  I<ösung,  in  jedem  Fall  tritt  die  Reaktion  deutlicher  hervc 
wenn  die  L5sang  warm  ist  (Brusch  1854). 

Titans&ure»  welche  unter  denselben  Umstünden  eine  Braun« 
ffcrbuug  des  Papiers  veranlaßt,  würde  die  Erkennung  der  Zirkon- 
erde bei  ihrer  Gegenwart  verhindern,  wenn  man  nicht  diese  Säure 
durch  Zink  leicht  reduxiereu  könnte.  Durch  die  Überftüirung  säfl 
TitAnsrsquioxyd  wird  die  schädliche  Wirkung  auf  die  Reaktioi^ 
vollkommen  aufgehoben  und  die  Zirkonerdereaktion  tritt  dann 
vollkommen  gut  ein.  nur  darf  man  den  Papierstreifen  nicht  zu 
lange   trocknen,    weil   sonst   das   Tit&nsest^uioxyd   in   Titansä 

>  Bvni.  Z.  »gw.  190«.  &  900. 
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wieder  Obez^ht  und  die  Braonf^bnng  des  Corcnmapapiers  be- 
wirirt  (Pisani  1865). 

CyankaUam  fallt  die  Ytteriterden  als  weißes  unlö&licbes  Pulver, 
Tftnn  dasselbe  iu  alkoholischer  Lösung  einer  solchen  der  Erd- 
cUoride  zugesetzt  wird  (Berlin  1835).  Der  Niederschlag  ist  in 
»erdünnten  Säuren  löslich  (Klaproth  1802).  Beryllerde  wird 
hierdurch  nicht  geföllt  (Vanquelin  1801  und  1809,  S.  721; 
Ekefaerg  1802). 

Die  neutralen  Losungen  der  Ceriterden  werden  ebenfalls 
durch  Alkalicyanate  gelallt,  der  Niederschlag  ist  voluminös  und 
dem  Chlorsilber  ähnlich  (Hisinger  und  Berzelius  1804  und 
1807;  Klaproth  1804  nnd  1807),  löslich  in  verdannten  Säuren 
(Thomgöü  1816). 

Sflsi^saure  Salze  s.  Acetate. 

PerrocyankaHnm  erzeugt  in  Auflösungen  der  Ytteriterden  einen 
Niederscldag  (Berlin    1835);    ebenso  werden  die  Cerit- 
m  gefällt,  die  Niederschläge  sind  nicht  kristallinisch  (Lange 
1;  Braueil  1875;  Cleve  1886).    Der  geringste  Gehalt  von 
orerde  gibt  sich  durch  Ferrocyankalium  zu  erkennen,   wenn 
neutrale   Thorlösungen    verwendet      Der   Niederschlag    ist 
«chw€r  und  weiß,  Säuren  lösen   ihn  auf  und  Alkalien  zersetzen 
ihn  zu  Thorhydroxyd.    Von  Ferricyankalium  werden  Thorsalz- 
lö^o&gen    nicht    gefällt    (Berzelius    1829;     Chydenius    1801; 
Hermann  1864).    Ebenso  erzeugt  Ferrocyankalium  in  neutralen 
Zirkonsalzlösungen  einer  gelblichweißeu^  im  ÜberschnÜ  des  Fällungs- 
ZDittels   unlöslichen  Niederschlag  (Rose,  Sjögren  1852;  Horn- 
berger  1876).     Nach   Berzelius  (1829)  soll  jedoch  noch  nicht 
«inmal  eine  Trübung  eintreten;  jedenfalls  war  die  Lösung  sauer. 
Rowland   (1 894)    emp fahl    das   Ferrocyankalium    zur   Dar- 
■teHoDg  der  Yttererde,  eine  Methode,  welche  bereits  von  Behrens 
-  M)    und    Crookes   (1894)    angewendet    worden    war;    .Jones 
i -','))   bediente   sich  derselben   bei  der  Gewinnung  reiner  Yttria 
.  .1   Atomgewichtsbestimmung. 

Tluoride  der  seltenen  Erden  werden  als  gelatinöse  Nieder- 
aehUge  erhalten,  wenn  Flußsäure,  neutrale  oder  saure  Fluor- 
tlfcalien  2U  einer  Lösung  derselben  gegeben  werden.  Beim  Ver- 
Mtaen  einer  Thoriumlösung  (Chlorid)  mit  Flußsäure  entsteht 
«in  gelatinöser  Niederschlag,  der  sich  bald  in  ein  schweres  weißes 
Polrer  verwandelt,  welches  mit  dem  von  Berzelius  (1829)  durch 
LAten  von  Tborhydroxyd  in  Flußsäure  erhaltenen  Fluorid  identisch 
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ist  Beim  Glühen  des  Thoriamflnorids  hinterbleibt  ThO^. 
Die  Fällung  des  Thoriums  aus  seinen  Auflösungen  durch  Fluß- 
säure ist  fast  quautitatiy.  Ebenso  erzeugt  saures  üußsaures  und 
neutrales  Eußsaures  Kalium  einen  anfangs  voluminösen ,  dana^ 
pulverigen  weißen  Niederschlag  in  Thorsalzlösungen,  der  nacfa^| 
Berzelius  (1829)  und  Chydenius  [1861)  aus  dem  Doppelsalz 
bestehen  imd  in  Wasser  unlöslich  sein  soll.  Chydenius  und 
Rosenheim  (1903)  beschreiben  drei  verschiedene  Kaliumthorium- 
fluoride, deren  Formel  sich  nicht  genau  feststellen  ließ.  Fluß- 
säure fällt  aus  Zirkonlösungcn  Zirkonfluorid,  welches  in  fluß- 
säurehaltigem  Wasser  löslich  ist  und  die  Eigenschaft  besitzt,  gut 
kristallisierbare  Doppelsalze  zu  bilden,  die  man  mit  gutem  Er- 
folge für  die  Reinigung  dieser  Erde  benutzen  kann  (s.  Trennungs-J 
methode  —  DoppelÜuoride).  Daher  löst  sich  das  ZirkonHuorid 
im  Überschuß  von  Flußsäure  sowie  sauren  und  neutralen  Alkali- 
Üuoriden,  mit  welchen  Reagentien  es  zuerst  gelatinöse  Niedei 
Schläge  gibt. 

Formiate  s.  ameiaensaure  Salze. 

Fumarsäure.      Thorium    wird    aus    40%iger   AlkohoUösi 

durch   Fumai-säure  quantitativ  gefällt,   während  kalte  Lösung« 

7oa  Cer,  Lanthan  und  Didym  durch  dieses  Reagens  nicht  vei 

ändert  werden.^ 

GaUäpfeltinktur  1        - 

_  ,,      ..  >  8.  TanniD. 

Gallussäure  J 

Hypochlorite  s.  Mosanders  Chlormetbode. 

Jodsaare  Alkalien  fällen  die  Ytteriterden   als  weißes  Pulver. 
(Berlin    1835).      Jodsaures   Alkali    gibt    in    den   schwachsaurei 
Lösungen    der   Zirkonerde    Niederschläge   von  Zirkonjodat     Di< 
Fällung   ist    vollständig.     Thoriumjodat  entsteht  durch  doppelte' 
Umsetzung  als  weißer  armorpher  Niederschlag,  der  beim  Glühen 
reine  Thorerde  hinterläßt  (Cleve  1874). 

Kalilauge  b.  Ätzalkalien  S.  43. 

Kalium-  und  Katriumazid  (stickstofiVasserstoffsaures  Kalium 
und  Natrium).  Die  Nitrat-  oder  Sulfatlösungen  der  Ceriterden 
bleiben  beim  Vermischen  mit  einer  Stickstoffnatriumlösung  klar, 
erst  beim  Kochen  bilden  sich  Niederschläge.  Derjenige  von 
Lanthan  ist  weiß  und  haftet  der  Gefäßwand  fest  an,  der  Didym< 


'1m 
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<  Floyd  J.  Met£ger,  J.  Am.  Gh.  Soo.  24,  p.  275—76;  0.  C.  ISOfl. 
1,  8.  1046. 
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niederschlag  ist  schwach  rosa  geftlrbt  und  polverig,  Cer  wird 
als  weißes  Pulver  erhalten,  welches  ebenso  wie  entsprechende 
Lanthauverbindung  beim  Erhitzen  verpufft,  eine  Eigenschaft,  die 
dem  Didym  fehlt  Nach  Curtius  und  Darapsky  (1900)  sind 
die  gebildeten  Produkte  basische  Azide.  Die  Erdhydroxyde  oder 
Garbonate  lösen  sich  mit  Roträrbnug  in  Stickstoffwasserstoff- 
Blnre.  Beim  Verdunsten  im  Vakuum  werden  ebenfalls  die 
badseben  Azide  erhalten,  die  so  dargestellt  beim  Erhitzen  heftig 
Terpuffen.    Yttrium  zeigt  die  gleichen  Eigenschaften. 

Eine  neutrale  Auflösung  von  Thorerde  wird  auf  Zusatz 
▼oo  stickstoffwasserstoffsaurem  Kali  oder  Natrium  bereits  in  der 
Kälte  fast  vollständig  gcfUIlt,  der  Rest  scheidet  sich  beim  Erhitzen 
MUS,  SO  daß  man  die  Thorerde  von  ihren  Begleitern  mit  EQlfe 
dieser  Reaktion  leicht  abscheiden  kann  (Curtius  und  Darapsky 
1900}.  Dennis  und  Kortright  (1894)  wiesen  zuerst  auf  das 
CJgBBtOm  liehe  Verhalten  des  stickstoffwasserstoffsauren  Kali  gegen- 
tfMr  Thorerde  und  Ceriterden  hin  und  verwendeten  diese  Methode 
ZOT  Darstellung  von  Thorium  (s.  Trennung  mittels  Kalium*  und 
NAtriumazid). 

Dem  schwach  basischen  Charakter  des  Zirkons  entspricht 
aein  Verbalten  gegen  Stickstoffwasserstoff. 

Das  Azid  ist,  wie  zu  erwarten»  nicht  existenzfähig;  versetzt 
man  dne  ZirkonsulfatlÖsung  mit  Stickstoffnatriumr  so  wird  bereits 
in  der  Kälte  alles  Zirkon  als  Uydroxyd  gefällt;  im  Filtrat  ist 
keine    Spar   Zirkon    enthalten.     Eine    quantitative    Bestimmung 
wnrde  nicht  von  Curtius  und  Darapsky  (1900)  ausgeführt 
Kalium ferrooyanid  s.  Ferrocyankalium  S.  63. 
Kaliumpermanganat  s.  Trennung  mittels  Kahumpermanganat 
Kaliomsulfat  fällt  die  Ceriterden,  Thorium-  und  Zirkon- 
talze,  hingegen  die  Ytteriterden  nicht   Die  verschiedene  Löslich- 
kaii   der  Kahumdoppelsulfate  in  einer  gesättif^en  Kaliumsulfat- 
tÖeang  ist  sehr  oft  für  eine  Scheidung  der  Erdgruppen  verwendet 
wardeai.      Man    vergleiche    das    ausführliche    Kapitel    , ^ Alkali- 
doppelsalfa te'*  (Trennungsmethoden). 

XiaselflüorwacierttoSsaure  Salze.  Versetzt  man  eine  Aof- 
iBflBBg  der  Ceriterden,  welche  nicht  allzuviel  freie  Säure  enthält, 
m%  Eieaeldnorwasserstoffsaure,  so  entsteht  bei  einigen  Salzen, 
den  z.  B.  Acetaten,  je  nach  der  Konzentration  der  Lösung  eine 
a^atnbar  amorphe  Fällung  oder  Trübung  von  kieselfluorwasser- 
itoliaareD  Erden,  bei  anderen  Salzen  ist  keine  Veränderung  zu 

■«km.  Sall-EidMi.  5 
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bemerken.  Die  Niederschläge  sind  in  Wasser,  Essig-  nnd  Eiesel- 
fiuorwasserstofiaäure  sehr  schwer  löslich,  dagegen  leicht  in  den 
meisten  Mineralsäuren.  fl 

Auch  durch  Zusatz  von  Kieselfluorwasserstoflfsäure  und  Al-^ 
kohol  zu  den  Lösungen  derCeriterden  kann  man  die  entsprechenden 
Salze  abscbeideuj  da  dieselben  in  Alkohol  unlöslich  sind(Stolba 
1Ö74).  Inwiefern  dieses  Verhalten  der  Ceritsalze  als  Reaktion 
verwendet  werden  kann  und  zur  Unterscheidung  von  anderen 
Körpern  dienlich  ist,  wird  das  eingehende  Studium  dieser  VetM^ 
bindangen  wohl  erst  zeigen.  ™ 

Kobaltlösung  gibt  nur  dann  mit  Zirkonsalzen  eine  blaue 
Farbe,  wenn  sie  Alkali  enthalten.  Das  stark  geglühte  Zirkon- 
sulfat  wird  mit  Kobalt  nicht  blau,  sondern  graubraun.^  ^m 

Kohleniaure  Alkalien  s.  Carbonate  S.  50.  ^1 

Knpferozyd  fällt  aus  neutralen  Lösungen  (Sulfat]  die  Thor- 
erde, hingegen  die  anderen  Erden  nicht,  weshalb  Schützenberger 
nnd  Boudouard  (1897)  diese  Eigenschaft  benutzten,  um  geringe 
Mengen  Thorerde,  welche  durch  Umkristallisieren  der  Sulfate 
nicht  zu  beseitigen  gewesen  sein  sollen,  von  der  Cererde  zu  ^Qt-^ 
fernen.  ^ 

Urbain  [19Q0)  konnte  bei  den  Erden  des  Äscbynits  durch 
einmalige  Kupferoxydfällung  nicht  alles  Thorium  entfernen. 

Kupferoxydul  benutzte  Lecoq  de  Boisbaudran  (1884)  alaj 
Fällungsmittel  für  Thorium  bei  der  Trennung  dieser  Erde  voa] 
Cerium.    Vgl.  Trennung  mittels  Kupferoxjd  und  -oxyduL 

Lactate  s.  milchsaure  Salze. 

Kagnesinrndoppelnitrate  s.  Trennungsmethoden. 

Magneäiumoxyd  fällt  die  seltenen  Erden  in  der  Eeihenfolga 
ihrer  Basizität  (vgl.  Trennungsmethoden). 

Malate  s.  äpfelsaure  Salze  S.  44. 

Merkuronitrat.  Gewisse  Reaktionen  von  Merkuronitrat  mit' 
seltenen  Erden  treten  nur  bei  bestimmten,  nicht  genan  erkannten: 
Mischungen  der  letzteren  auf  (Gibbs  1893). 

Milchsanre  Salze.  An  Stelle  der  Doppelsulfat-  oder  Ammon- 
carbonatmethode   zur  Trennung  der  Ceriterden  von   den  Ytteril 
erden    kann   man   sich   nach  Behrens   (1901)   des   milchsaurea] 
Ammons    bedienen,    wenn   es  sich  um  kleine  Mengen  der  Ceril 


>  Berzelius,  An.  Chim.  Maiheft  1817,  6,  p.  5  u.  ff.;  Schw.  J.  \SV 
21,  8.  42—48. 
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erden  handelt.  Die  Fällung  geschieht  bei  Gegenwart  wenig 
freier  Milchsäure  und  tritt  nicht  augenblicklich  ein,  sie  wird 
durch  gelindes  Erwärmen  beschleunigt  Thorerde  und  die  Cerit- 
•rden  bleiben  hierbei  in  Lösung,  während  sich  Zirkonlaktat 
Cast  gleichzeitig  mit  den  Laktaten  der  Yttriummetalle  in  feinen 
Flocken  abscheidet 

Die  Lösung  der  mtlchsauren  Ceriterden  wird  wie  die  wein- 
saaren  und  citronensauren  Salze  dieser  Erden  durch  Ammoniak 
nicht  gefüllt;  selbst  durch  Oxalsäure  werden  die  milchsauren 
Ceriterden  kaum  gefällt,  wenn  die  Lösung  vorher  mit  Ammoniak 
alkalisch  gemacht  worden  ist.  Setzt  man  jedoch  kein  Ammoniak 
hinzu,  so  werden  alle  Ceriterden  durch  Oxalsäure  abgeschieden. 
Eis  bilden  sich  jedenfalls  basische  milchsaure  Ammondoppel- 
salze,  die  sehr  leicht  löslich  sind  und  nicht  kristallisiert  erhalten 
Verden  können  (Brauell  1875). 

Gibbs.  (1893)  wies  auch  auf  die  eigentümliche  Reaktion  der 
Milchsäure  mit  den  seltenen  Erden  hin. 

P.  Waage  (1895)  macht  Mitteilung  über  Milchsäure  und  die 
m  Gadolinit  and  Euxenit  enthaltenden  Erden. 

Konzentrierte  Lösungen  von  Erbinerde  geben  mit  Milchsäure 
kristallinischen  Niederschlag,  der  in  Wasser  schwer  löslich  ist, 
in  verdünnter  Lösung  indes  erst  nach  einiger  Zeit  entsteht»  er 
enthält  31.7  **/„  Oxyd  und  entspricht  also  der  Formel  Er(C3H50g)j 
—  ein  normales  Laktat 

Lösungen  von  Ceritoxyden  sowie  Thoroxyden  werden  von 
Milchsäure  nicht  gefällt;  die  Milchsäure  kann  also  zur  Trennung 
der  beiden  Erdgruppeu  dienen. 

Xclybdänsaure  Alkalien  fällen  die  Ytteriterden  als  weiße 
kte&hnliche  Verbindungen,  die  in  Wasser  gänzlich  unlöslichi 
jadocb  in  Salpetersäure  löslich  sind  (Berlin  1835).  Die  Cerit- 
erden werden  durch  diese  Reagentien  aus  ihren  neutralen 
Aofldeungen  ebenfalls  gefallt,  der  flockige  Niederschlag  ist  in 
Sbtraa  löslich  (Hisinger  und  Berzelins  1804  und  1807, 
Cossa  1884).  Hitchcock  (1895)  beschrieb  einige  Molybdate  des 
Keodjms  und  Praseodyms.    S.  Wolfi*amate. 

Thorerde  wird  sowohl  aus  neutralen  als  ans  sauren  Salzen 
Metallsäure  gefiült,  der  weiße  flockige  Niederschlag  ist  in 
auren  löslich   (Berzelius  1829;    Chydenius  1861).     Die  Ver- 
bindungen, die  mit  Phosphormolybdäusäure  entstehen^  sind  wahr- 
Kheinlich  nur  Salze  von  einfachen,  nicht  von  komplexen  Säuren, 

5' 
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und   verdienen   als   Mittel   znr  Trennimg   der  Erden  Beachtung 
(Gibbs  1893). 

Hatriumhypoiulfit  erzeugt  nur  in  Auflösungen  der  Thor- 
und  Zirkonerde  eine  Fällung  und  dient  als  Trennungsmittel  (vgl. 
Trennung  mittels  Thioaulfat  und  quantitative  Bestimmung  der 
Thorerde). 

Natriumnitrit   fällt  Thoriumsalze   als  Hydroxyd    aus    (Erd- 
mann 1898,   Pissarjewsky  1900),     Kalium-  nnd  Natriumnitrit 
lallen  Zirkonhydroxyd  ans  Lösungen  von  ZirkonsuHat  nnd  -Nitrat  ■ 
schon  in  der  Kälte  vollständig,  wenn  keine  überschüssige  Säure 
vorhanden    ist   (Haus er,   priv.  Miti).     Trennungsversuche    mit     , 
Natriumnitrit  fielen  bei  den  Ytterit-  und  Ceriterden    negativ  ■ 
aus  (Kriiss  und  Loose  1893)  (vgl.  auch  Arsensäure). 

Katriomsulfat  bildet  mit  sämtlichen  seltenen  Erden  Doppel- 
sulfate,  von  welchen  nur  diejenigen    der  Ceriterden   in  einer  ge-fl 
sättigten  Lösung  dieses  Alkalisulfates  sehr  schwer  löslich   sind 
(vgl,  Alkalidoppelsulfate). 

Natronlauge  s.  Ätzalkalien  S.  43.  ■ 

Kiobsaure  Alkalien.  Kaliumniobat  fällt  aus  CbloridlÖsungen  der 
Yttria  desThoriums  und  des  Zirkons  Niobate  (Laraen  1896). 

Vitrate  der  Ytteriterden  (Yauquelin  1801)  und  Ceriterden 
(Klaprotb  1804  und  1807,  Hisinger  und  Berzolius  1809)  sind 
schwer  zu  kristalliaieren.  Vom  Thoriumnitrat  existiert  eine 
Reihe  von  Hydraten  und  das  entsprechende  Salz  der  Zirkonerde 
ist  ebenfalls  kristallinisch.  Die  Ammonium-,  Natrium-  und 
Magnesiumdoppelnitrate  der  Ceriterden  bilden  ein  schätz- 
bares Trennungsmittel  (s.  Trennungsmetboden  „Nitrate  und 
Doppelnitrate'*).  ^ 

Hitrite  s.  Natriumnitrit.  ^^ 

Hitrobensolsulfonsäure  soll  gut  kristallisierende  Salze  mit  den 
Ceriterden  bilden  und  sich  zur  Darstellung  von  Neodym  eignen.' 

Hitroto-/9-Kaphtol  benutzte  v.  Knorre'  zur  quantitativen  Be- 
stimmung des  Eisens  in  ZirkonlÖsungen  s.  Trennung  des  Zirkons 
von  Eisen. 

Organische  Basen.  Anilin,  salzsaures  Anilin,  O-To- 
luidin,  Xylidin,  Dimethylanilin,  Diäthylanilin,  Benzyl 


*  nolmberg  —  eine  Mittcilang  von  v.  Scheele  in  der  Sitsang  d( 
WiBsenecbaflen  zu  Stockholm.     Chem.  Ztg.  1903,  S.  344—345. 
>  V.  Knorre,  Z,  ftgvr.  1904,  S.  641. 


in,  Pyridin,  salzsanres  Pyridin,  Piperidin,  Chinolin, 
Jzsaares  Chinolin,  Phenylhydrazin,  Dimethyl-  und 
imethylamin,  Diphenylamin,  Naphtylamin  usw. 

Zirkonerde  wird  von  fast  allen  organischen  Basen  qnanti- 
gefällt  Thorerde  lallt  durch  Anilin,  o-Toluidin,  Xy- 
lidin,  Diäthylanilin,  Dimethylanilin,  Pyridin,  Piperidin 
und  Chinolin  aus.  Für  Cersalze  sind  Anilin,  o-Toluidia^ 
Diäthylanilin,  Benzylamin,  Pyridin  und  Piperidin  FäU 
lungsmittel,  während  für  Lanthan,  Neodym  und  Praseodym 
nur  Benzylamin  und  Piperidin.  Chinolin  soll  Thorium 
Ton  Neodym  und  Zirkon  von  letzterem  trennen,  während 
Anilin  Thorerde  und  auch  Zirkonerde  von  Lanthan  trennt 
Letzteres  und  Thorerde  werden  auch  durch  Chinolin  getrennt 
Mit  o-Toluidin  kann  Cerium  von  Praseodym  getrennt  wer- 
den, letzteres  und  Thorium  auch  mit  Anilin.  Xylidin  trennt 
Zirkon  sowohl  von  Lanthan,  als  auch  von  Praseodym  (Jeffer* 
flon  1902). 

Trimethylamin  verhält  sich  gegenüber  den  Metallsalz- 
lösungeu  im  allgemeinen  verschieden  von  Ammoniak,  und  zwar 
gibt  es  mit  Zirkon  und  Cersalzen  einen  weißen,  mit  Cerisalzen 
einen  blaßroten,  im  Überschuß  des  l<^lluugsmittelB  unlöslichen 
Niederschlag  [Yincent  1877);  ebenso  verhält  sich  Dimethylamin 
den  Zirkonsalzen  gegenüber  (Vincent  1880).  Mit  Diphenyl- 
&min  sowie  Naphtylamin  erzielt  man  keine  Fällung  (Krüss  1893). 

Auch  Hartwell  (1903)  hat  das  Verhalten  vieler  organischer 
Bwen  gegen  C er,  Lanthan,  Neodym,  Praseodym,  Thorium 
nd  Zirkon  studiert  Die  Salzlösungen  wurden  in  der  Regel  Id 
kleinen  Quantitäten  der  Lösung  einer  reichlichen  Menge  der  b^ 
treffenden  Base  in  einem  Gemisch  aus  Alkohol  und  Wasser  zu- 
gesetzt Die  Konzentration  des  wäßrigen  Alkohols  wurde  jenach 
der  Löslichkeit  der  Base  verschieden  gewählt,  wobei  berücksichtigt 
ifterden  mußte,  daß  Thor-  und  Zirkonnitratlösungen  durch  Alkohol 
Tou  bestimmter  Stärke  gefällt  werden. 

L  Basen,  durch  welche  keines  der  sechs  Elemente 
•US  seinen  Lösungen  gefällt  wird:  Benzylanilin,  Dimethyl- 
aitrosamin ,  Dipropy Initrosamin ,  o-,  m-,  p-Nitranilin,  p - Nitro- 
pheDylhydrazin,  o-Chloranilin,  Piperidin,  Succinimid,  Tetranitro- 
metfaylanilin. 

n.  Basen,  welche  mit  den  Salzlösungen  aller  sechs 
Elemente  Fällungen  geben:  Äthylamin,  Athylendiamin,  Allyl- 
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aznin^  Amylamin,  Benzylmethylamin,  Borylamin,  n-Buthylamin 
CamphjlamiD ,  Diätbjlamin,  DiamylamiD,  Dibenzylamin ,  Di-iso- 
butylamin,  Di-n-butylamin,  Dimethylamin,  Dipropylamin,  Heptyl- 
amin,  Hexylamin,  Methylamin,  Neurin,  Propylamin,  Propylendiamin, 
Tetraäthylammoniumhydroxyd,  Tetramethylammoniumhydroxyd, 
Triäthylamin,  Tri-i-butylamin,  Trimethylamin,  Tripropylamin.  fl 

IIL  Basen^  welche  nar  Thorium  und  Zirkon  fällen: 
Benzidin,  m-  und  p-Bromanilin,  p-Bromphenylhydrazin,  p-Chlor- 
anilin,  Isochinolin,  a-Pikolin,  p-ToIuidin,  m-ToIuylendiamin,  Tri- 
benzylamin.  m 

IV.  m-Chloraniiin  fallt  Zirkonsalze  schon  in  der  Kälte^  V 
Thor  salze  nur  beim  Erwärmen  quantitatiT  aus,  doch  werden  aas 
Gemischen  beide  Elemente  schon  in  der  Kälte  vollständig  aus- 
gefällt. Ähnlich  verhalten  sich  Hexamethylentetramin,  a-  und 
j(9-NaphtylaQiin,  m-Bromanilin  und  p-Bromphenylhydrazin.  Aus  fl 
Zirkon- Cerlösungen  sollen  m-  und p-Chloraniliu  und p-Toluidin 
nur  Zirkonerde  fällen;  durch  p-Toluidin  wird  auch  Thorerde  aus  ^ 
einem  Gemisch  mit  Cer  gefällt,  während  Cererde  in  Lf^sung  bleibt  fl 
Methylanilin  soll  aus  Ceritgemischen  nur  Cer  ausscheiden. 
Durch  Tetrahydrochinolin  ließ  sich  Cer  aus  Lösungen  von 
Cer-Lanthannitrat  bei  zweimaliger  Fällung  quantitativ  ausscheiden. 
Mittels  p-Toluidin  konnten  sowohl  Zirkon-  wie  Thorerde  von 
den  Ceriterden  bei  zweimaliger  Fällung  getrennt  werden.  Die 
Resultate  sind  beim  Zirkon  weniger  befriedigend  als  beim  Thorium. 
Aus  den  bei  100** getrockneten  Cerithydroxy  den,  welche  durch 
Schütteln  mit  gesättigter  methylalkoholischer  Salzsäure  (auf  10  g 
etwa  100  ccm  Flüssigkeit)  gelöst  sind,  wird  das  Cer  mit  Pyridin- 
oderChinolinchlorhydrat  gefällt  Durch  einmalige  Fällung  kann 
man  87  ^f^  des  vorhandenen  Gers  abscheiden,  frei  von  den  anderen 
Erden  in  Form  von  Doppelverbindungen,  die  man  mit  Wasser  zer- 
setzt und  mit  Oxalsäure  fällt.  Sollte  das  Cer  noch  nicht  den  ge- 
nügenden Reinheitsgrad  besitzen,  so  kann  man  denselben  durch 
Umkristallisieren  der  Doppelverbindung  erreichen  (Koppel  1898). 

Die  Einwirkung  des  Anilins  und  salzsauren  Anilins  hat 
Krüss  eingehend  studirt  und  diese  Reagcntien  als  Trennungs- 
mittel verwendet  (vgl.  Trennungsmethoden  —  Anilin). 

Organische  Säuren.  Die  Einwirkung  organischer  Säuren  auf 
Zirkonsalze  studierte  Mandi  (19U3). 

Ameisensäure,  Buttersäure,  Essigsäure,  Mono-,  Di-  und  Tri- 
chloressigsänre  geben  mit  Zirkonnitratlösungen  einen  Niederschlag,^ 
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der  sich  nicht  lost;  ebenBo  verhalten  sich:  Acetessigsäuxe  (Keto- 
bnttersäure).  ßemsteinsäure,  Fumarsäure,  Tricarballjlsäure,  Aconit- 
sftorer  Benzoes&are,  m-  und  p-Oxybenzoesäore ,  TrimesinsäurCi 
Bensojbuneisensäore. 

Die  nachfolgenden  Reagentieu  lösen  im  Überschuß  den  an- 
kngs  entstandenen  Niederschlag,  in  diesem  Lösungen  bewirkt 
Ammoniak  keine  Fällung :  Gl  jkolsäure ,  Atbylidenmilchsäure, 
Gljzerinsäure,  Tartronsäure,  Apiclsiiure,  Weinsäure,  Zuckersäure, 
Schleimsäure,  Zitronensäure,  Dioxybenzoesäure  (Resorcylsäure), 
Trioxybenzoesruire  (Gallussäure),  Maudelsäure  und  Chinolinsäure. 

Der  Niederschlag  löst  sich;  beim  Erwärmen  entsteht  wohl 
«ine  Fällung,  hingegen  mit  Ammoniak  in  der  Kälte  nicht:  o-Oxy- 
bemocrtnre  {Salicylsäure].  Orthophtalsäure,  ßenzalmalousäure 
'Aach  mit  Ammoniak  eine  Fällung). 

Niederschlag  löst  sich,  Lösung  beim  Kochen  klar,  hingegen 
mit  Ammoniak  Niederschlag:  Oxalsäure,  Malon-  und  Maleinsäure. 
Brenztraabensäure  gibt  keinen  Niederschlag,  sowohl  beim  Kochen 
ab  Ulf  Ammoniakzusatz. 

H.  Erdmann  nnd  Th.  Nieszytka^  haben  einige  organische 
Verbindungen  des  Cers  dargestellt 

Aus  mineralischen  Cerosalzlösungen  fällt  naphtalin-mono- 
Bülfosaares  Natrium  die  entsprechenden  a-  und  ^-Verbindungen 
des  Cers  als  weiße,  gelblich  schimmernde  Schuppen  aus;  die 
Iiö«ungen  müssen  ziemlich  konzentriert  sein,  Alkohol  vermindert 
etwas  die  Löslichkeit.  Das  «-Salz  ist  leichter  löslich  als  das  ß-Sa\z, 
beide  lösen  sich  in  heißem  Wasser  leichter  als  in  kaltem. 

Naphtalindisulfosaures  Cer,  und  zwar  die  Verbindungen 
1 — 5,  2 — 6  und  2 — 7  fallen  aus  kalten  Lösungen  des  betrefifeu- 
den  Nachumsalzes  und  Ceronitrat;  1 — 6  erst  nach  starkem  Kon- 
aeatheren.  1 — 5  und  2 — 7  stellen  weißgelbe  Blätter,  2 — 6  gelb- 
weifie  Krusten,  1 — ö  gelbe  Krusten  dar.  l — 5,  2 — 6,  2 — 7  sind 
«ehwer  löslich,  besonders  1 — 5,  dagegen  l — 6  leicht  löslich.  Das 
Sab  1 — 5  ist  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich. 

Naphtalintrisulfosaures  Cer  (1 — 3—5,  1 — 3 — 6,  1 — 3 — 7) 
Wlt  aus  kalten  Lösungen  in  sehr  feinen  Schuppen  auf  Zusatz 
d«e  betreffenden  Natriumsalzes,  1 — 3 — 6  erst  auf  Zusatz  von 
Alkohol  Die  Löslichkeit  ist  bei  allen  größer  als  bei  den  disalfo- 
Salzen,  Alkohol  verringert  dieselbe  nicht  wesentlich. 


*  Erdm»nn,  priv.  MiCt.  v.  Juni  1904;   Niessytkm,  Du.  H&lle  1904. 
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Oxynaphtalinsulfosaures  Cer  (1 — 8),  mikrokristallinische 
oder  amorphe  Niederschläge  aus  kalter  Cerouitratlösung  auf  Zusatz 
des  1 — 8  ozynaphtalinsulfosauren  Amnions;  der  Niederschlag  ist 
schmutzig  blaurot  und  in  kaltem  sowie  heißem  Wasser  und  Alkohol 
etwas  löslich,  wenn  frisch  gefällt.  Beim  Kochen  mit  Alkohol 
sowie  langem  Liegen  an  der  Luft  bildet  sich  ein  basisches  Salz 
von  blauer  Farbe,  welches  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich, 
jedoch  in  Säuren  mit  rötlicher  Farbe  löslich  ist;  aus  der  Lösung 
in  Alkalien  f^t  ein  Teil  des  Cers  aus,  in  beiden  Fällen  wird  ^t 
das  Salz  zersetzt  " 

Anthrnchinonsulfosanres  Cer  bildet  große  gelbe,  lebhaft 
glänzende,  schön  ausgebildete  Blätter,  die  sich  in  heißem  Wasser 
merklich  und  in  kaltem  Wasser  sowie  Alkohol  sehr  schwer  lösen. 

Oxalsäure  und  oxalsaure  Alkalien  fälleu  alle  ICrdeu  aus 
neutralen  und  schwach  sauren  Lösungen.  Die  Oxalate  der 
Ytteriterden  (Vauquelin  1801  und  1809  p.  477),  sowie  der 
Ceriterden  (Klaproth  1804  und  1807,  Thomson,  1816,  Cleve 
1886)  lösen  sich  in  Säuren  leicht  auf,  so  daß  bei  zu  sauer  ge- 
haltener Lösung  dieser  Erden  auf  Zusatz  von  Oxalsäure  oft  keine  S 
Fällung  entsteht  Zirkonoxalat  ist  im  Überschuß  der  Säure  " 
leicht  löslich  (Berlin  1853),  nach  Vauquelin  (1797)  nicht  ganz 
unlöslich,  Thoriumoxalat  erweist  sich  hingegen  auch  bei  Über- 
schuß anderer  Säuren  als  ganz  unlöslich  j  so  daß  hierdorch 
eine  Trennung  von  anderen  Erden  erzielt  werden  kann.  Die 
anfangs  voluminösen  Oxalatniederschlage  werden  bald  pulverig 
und  kristallinisch,  wenn  man  sie  einige  Zeit  unberührt  läßt  (vgl 
Ausfällen  der  Oxalate]. 

Die  Oxalsäuren  Salze  der  Cerit-  und  Ytteriterden  werden 
nur  zu  einem  sehr  geringen  Betrage  durch  Kochen  mit  Ammon- 
oxalat  und  nachfolgendem  Verdünnen  mit  Wasser  gelöst,  hin- 
gegen diejenigen  des  Thoriums  und  Zirkons  vollständig.  In 
der  Siedehitze  wird  eine  neutrale  Thoriumsalzlösung  von  wenig 
Ammonoxalat  nicht  gefällt,  erst  beim  Abkühlen  setzt  sicli  Thor- 
Oxalat  ab  (Glaser  1897).  Thoriumoxalat  löst  sich  ebenfalls  in 
Ammoncarbonat  und  -acctat  (Behrens  1901).  Aus  der  Auf- 
lösung der  Oxalate  in  Ammonoxalat  scheiden  Mineraisäuren  wohl 
Thorerde,  Zirkonerde  jedoch  nicht  ab;  Ammoniak  fällt  hieraus 
Thor-  und  Zirkonerde  [s.  Trenuungsmethoden:  partielle  Löslich- 
keit der  Oxalate  in  Mineralsäuren  und  Ammondoppeloxalate.  Den 
Oxalaten  der  seltenen  Erden  ist  als  ausgezeichnetes  Trennungs- 


I 


JÜ^tmmnu  VtrhaUm  der  adLtßnen  Erden  zu  dm  Jka^mUien     7S 

mitte]  ein  besonderes  Kapitel  gewidmet,  so  daß  hierauf  verwiesen 
wird;  vgl.  ebenfalls  mikrochemische  Reaktionen. 

Perle  —  Phosphoraalz-  und   Borax-.     Die  rohen  Ceritoxyde 
AriMm    die  Boraxperle    in    der  Oxydationsflamme   blutrot,    beim 
Ericalten  geht  die   Farbe    allmähLch    ins  Grüne,    Gelbliche    und 
endlich  ins  Wasserhelle  über.    Die  mit  der  reduzierenden  Flamme 
ImirBichend  behandelte  Perle  zeigt  diese  Eigenschaft  nicht,  son- 
dern sie  stellt  ein  farbloses  helles  Glas  dar.    Wird  dieses  aber  in 
dv  Äußeren  Flamme  eine  Zeitlang  angeblasen^  so  kehrt  der  Farben- 
«eehsel    wieder   zurück.     Setzt   man    zuviel  Oxyde    zu,    so    geht 
das    Glaa    in    eine   gelbe    undurchsichtige   Emaille   über.     Noch 
letchter  beobachtet  man  diese  Erscheinungen,   wenn  die  Oxyde 
nit     dem    Phosphorealz    verglast    werden.      Beide    farblosen 
Perlen    vereinigt    und    zusammengeschmolzen    bilden    ein    helles 
Glas,  das  beim  Erstarren  undurchscheinend  und  opalfarben  wird 
(HisiDger  und  Berzelius  1804,  Klaproth  1804  und  1S07). 

Didjmoxyd  färbt  beide  Perlen  blaß  rosenrot,  ähnlich  wie 
eine  sehr  geringe  Menge  Manganoxyd  (Marignac  1853]  oder  in 
der  Oxydationstiamnie  amethystrot  mit  einem  Stich  ins  Violett, 
wie  die  Titansäure  in  der  Eeduktionsflamme  (Berzelius  1844). 
Lanthan  und  Samarium  geben  farblose  Perlen  (Cleve  1886), 
Cererde  f^bt  beide  Perlen  in  der  Oxydationstiamme  gelb  bis 
felbroty  in  der  Reduktionsdamme  gar  nicht. 

Charakteristisch  ist  für  diese  Erde  außerdem  die  Kristall- 
focm,  in  welcher  das  Oxyd  in  der  Boraxschmelze  kristallisiert. 
Wird  die  mit  einem  Oxyd  des  Cers  versetzte  Boraxperle  in  der 
Oxydationsflamme  behandelt,  so  erstarrt  sie  zwar,  sofern  die 
igang  eine  nicht  allzu  starke  ist,  bei  raschem  Erkalten  zu 
Töllig  durchsichtigen,  gelben  Glase,  wird  jedoch  seihst  bei 
•ohwaclier  Sättigung  beim  Wiedererwännen  trübe.  Wird  die  so 
getrtbte  Perle  so  lange  in  der  Oxydationsflamme  behandelt,  bis 
■e  eben  wieder  klar  geworden  ist,  und  hierauf  in  der  minder 
häftoD  äußersten  Spitze  der  Oxydationsdamme  so  lange  er- 
hitzt, bis  sie  sich  aufs  neue  zu  trüben  beginnt,  so  erkennt  man 
in  ihr  anter  dem  Mikroskop  undurchsichtige ,  braun  gefärbte 
Kristallaggregate,  welche  bisweilen  viereckig  sind,  häußger  aber 
die  Form  regelmäßiger  Sechsecke  oder  sechseckiger  Sterne  be- 
VtUB  und  oft  ähnlich  wie  die  Sproßpilze  der  Hefe  aneinander 
pnflit  Bind,  Das  Auftreten  dieser  Formen  gestattet  das  Cer 
von  Didym  nnd  Lanthan   zu  unterscheiden,  welche   letztere  bei 
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gleicher    Behandlung    der    Perle    entsprechende    Formen    nich( 
geben. 

Wird  eine  mit  einem  Oxyd  des  Cers  in  reichlicher  Men) 
versetzte  Borazperle  in  der  Reduktionsflamme  klar  geblasei 
und  setzt  man  sie  daranf  kurze  Zeit  geringerer  Hitze  au8,j 
indem  man  sie  je  nach  dem  Grade  der  Sättigung  entwed< 
in  den  äußersten  Mantel  einer  nicht  rußenden  Brennerflammi 
oder  dicht  neben  dieselbe  hält,  so  entstehen  scbueeflockenähi 
liehe  Gebilde,  die  jedoch  dadurch  besonders  charakterisiert  sin< 
daß  sie  nicht  wie  die  wirklichen  Schneeflocken  die  Form  regel- 
mäßiger Sechsecke  besitzen,  sondern  siebeneckig  erscheinen, 
dem  die  eine  Ecke  des  Sechseckes  abgestumpft  ist. 

Wird  eine  mit  einer  Cerverbindung  stark  gesättigte  Bon 
perle  in  der  ReduktioDSÜamme  klar  und  farblos  geblasen  un< 
darauf  durch  rasches  Erkalten  in  ein  durchsichtiges  Glas  vei 
wandelt,  so  wird  auch  dieses  beim  Erwärmen  getrübt.  Wird  di< 
trübe  Perle  hierauf  in  der  Reduktionsflamme  bis  zum  eben  b< 
beginnenden  Klarwerden  behandelt  und  darauf  bis  zur  beginnet 
den  Kristallisation  z.  B.  durch  Einführen  in  den  heißen  Teil  ein« 
gewöhnlichen  Brennertiamme  einer  niedrigeren,  aber  immer! 
ziemlich  hoben  Temperatur  ausgesetzt,  so  entstehen  schwer  d< 
tinierbare,  aber  höchst  charakteristische  Formen,  die  Wunder, 
ebenso  wie  alle  übrigen,  in  einer  umfangreichen  Arbeit  abgebildl 
hat  (1870). 

In  der  Kalium-Natriumboratperle  entstehen  bei  Zusatz  voi 
Bleioxjd  die  mannigfaltigsten  Formen,  welche  sich  besonders' 
durch  ihre  vollkommene  Ausbildung  auszeichnen.  Bei  einfachen 
Kristallkombinationen  herrscht  die  Würfelform  vor,  in  Verbindung 
mit  einem  sehr  stumpfen  Pyramidenwürfel  und  Oktaeder,  letzteres 
zurücktretend.  Manchmal  tritt  an  Stelle  des  Oktaeders  ein  Hexar 
thiooktaeder,  die  Würfelecken  abstumpfend  auf.  Komplizierte 
Zwillinge  und  Viellinge,  welche  an  die  komplizierten  Viellinge 
des  Diamant,  auch  an  die  Kupferkies-  und  Hauemannitzwillinge 
erinnern,  sind  sehr  häufig.  Die  Kriställchen  sind  häufig  zu  un- 
regelmäßigen Haufen  aggregiert;  sie  sind  stark  lichtbrechend  und 
isotrop,  also  unzweifelhaft  regulär  (Florence). 

unter  den  in  der  Pbosphorsalzperle  bei  Zusatz  von  Bl< 
oxjd    ausgeschiedenen   Formen    sind    besonders   charakteristisi 
ziemlich   große,   schwefel-  bis   zitronengelbe,   schwalbenschwans 
ähnhche,  doppelbrechende  Kristallite  und  büschelförmige  Aggregat 


solcher.  Daneben  entstehen  oft  kleinere,  tafelige  Kriatällchen, 
welche  entweder  gerade  abgeschnitten,  oder  spindelförmig  zu- 
gespitzt sind  und  häufig  Durchkreuznngszwillinge  bilden.  Nicht 
lehen  treten  vollkommen  ausgebildete,  dem  tetragonalen  System 
angehörende  Kristalle,  auf.  Diese  KriBtalle  löschen  gerade  aus, 
siod  optisch  einachsig  und  positiv  (Florence). 

D  i  d  y  m  und  Lanthan  verhalten  sich  in  der  Boraxperle 
dem  Cer  sehr  ähnlich,  nur  geben  sie  bei  der  Behandlang  der 
P«rle  in  der  Oxydationstiamme  die  oben  beschriebenen,  braun 
gefärbten  sechsseitigen  Tafeln  und  Sterne  nicht,  viel- 
mehr gibt  die  mit  einer  Didym-  oder  Lanthanverbindung 
T«rsetzte  Boraxperle,  sie  möge  in  der  Oxydations-  oder  in  der 
BeduktionsHamme  behandelt  worden  sein,  nur  die  schneetiocken- 
ähnlichen  Aggregate  oder  die  schwer  definierbaren  Formen,  und 
war  entstehen  die  ersteren,  wenn  die  Kristallisation  bei  minder 
boher,  die  letzteren,  wenn  die  Eristallisation  bei  höherer  Tem- 
pentor  erfolgt. 

Die  in  der  Kalium-Natriumboratperle  bei  Zusatz  von  Blei- 
oxjd  ausgeschiedenen  Formen  sind  ebenfalls  charakteristische 
eisbloxnenartige,  sechsstrahlige  Sterne,  welche  isotrop  sind,  wenn 
ne  aaf  der  Basis  aufliegen;  schiefliegende  Sterne  weisen  starke 
Doppelbrechung  auf.  Optisch  einachsig  und  negativ;  sie  sind 
Kinzelindividuen  mit  rhombischem  Umrisse,  welche  auch 
Ibfftäadig  auftreten,  aufgebaut  (Florence). 

In  der  Phospfaorsalz -Bleioxydperle  entstehen  bei  dunkler 
ot  dieselben  tetragonalen  Kristallchen  und  die  schwalben- 
-anzf5rmigen  Skelette  wie  beim  Cerdioxyd  und  unterscheiden 
neb  von  demselben  nur  dadurch^  daß  sie  farblos  sind  (Florence). 
In  Erden,  die  so  wenig  Didym  enthalten,  daß  sie  einer 
Perk$  keine  Spur  einer  violetten  Färbung  erteilen,  kann  man 
die  charakteristischen  Absorptionsstreifen  erkennen,  wenn  man 
die   Perle  vor  den  Spalt  eines  Spektroskops  hält. 

Unter  Zuhilfenahme  dieser  Reaktion  kann  man  Cer,  Lan- 
than and  Didym  durch  ihr  Verhalten  in  der  Boraxperle  wie 
fbl^   unterscheiden. 

Cer  ist,  abgesehen  von  der  Färbung,  die  es  der  Borax-  und 
Fbosphorsaizperle  erteilt,  durch  die  mittels  der  Oxydationsflamme 
in  der  Boraxperle  hervorgerufenen  kleinen  undurchsichtigen,  braun 
geArbten  sechsseitigen  Tafeln  und  Perlen,  Didym  durch  das 
Terfaaiten  der  Perle  im  Spektralapparat  charakterisiert,  während 
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das   Auftreten    der    schneeflockenähnlichen   Aggregate    und    der 
schwer  definierbaren  Formen   bei   mehr  oder  minder  rollständig 
negativem  Ergebnis  der  Prüfung  auf  Cer  und  Didym  einen  sicheren 
Nachweis  des  Lanthans  gewährt    Neben  viel  Cer  und  Didym  iai_ 
das  Lanthan  auf  diese  Weise  allerdings  nicht  zu  erkennen.  f 

Um  das  Verhalten  der  Ceritoxyde  in  der  enkaustischen 
Malerei  zu  prüfen,  versetzte  Klaproth  '  dieselben  mit  den  ge- 
wöhnlichen SchmelzflüHsen,  trug  das  Geminch  auf  Porzellan  auf 
und  ließ  bei  entsprechenden  Temperaturen  brennen.  Die  damit 
bemalten  Stellen  kamen  mit  hellbrauner  Farbe  aus  dem  Ofen. 

Die  Ytteriterden  geben  im  Gegensatz  zu  den  rohen  Cerit- 
oxyde n  mit  beiden  Salzen  sowohl  in  der  Oxydations-  als  auch 
Hedaktionsflamme  farblose  Perleu  [Yanquelin   1801,  Klaproth 
1802,  1804  und   181)7,  Scheerer  1842).    Bei  Gegenwart  von  Cer      , 
wird  die  Perle  in  der  Oxydatiounflamme  trübe  und   farblos,  mitfl 
Didym   gemengt  wird  die  Phosphorsalzperle   in   der  Reduktions-" 
fiamiiie  trübe  und  farblos^   aber  beim  Erkalten  durchsichtig  und      i 
amethystfarben  (Delafontaine  1865).  fl 

Sehr  charakteristisch  für  Yttererden  ist  die  in  der  Kalium- 
Natriumboratperle  bei  Zusatz  von  Bleioxyd  erhaltene  Kristallform, 
kreisrunde  Scheiben,  welche  durch  eigentümliche,  vielfach  ge- 
wundene und  von  der  Scheibenmitte  ausgehende  Linien  gekenn- 
zeichnet sind.  Wenn  sie  platt  aufliegen,  sind  sie  isotrop,  im 
Längsschnitt  doppelbrechend  und  interferieren  mit  wenig  leb- 
haften Farben.     Diese  Formen  sind  wohl  hexagonal  (Florence). 

Unter  den  Kristallformen,  welche  sich  in  der  Phoaphorsalz* 
Bleioxydperle  ausscheiden,  sind  rektanguläre,  anscheinend  quadra- 
tische Prismen  mit  sehr  lebhaften  Interferenzfarben  und  gerader 
Auslöschung.    Auf  dem  Kopf  stehende  Nadeln  mit  quadratischem  ^ 
Querschnitte    sind    isotrop.     Diese   Nadeln    vereinigen    sich    zaH 
radialen  Gruppen.     Zwillinge  sind  hiluüg.     Sehr  charakteristisch  ~ 
sind  größere,  an   den  Euden   abgerundete,   parallel  zur  Haupt- 
achse gestreifte  Prismen  mit  gerader  Auslöschung  und  sehr  starker 
Doppelbrechung;  sie  sind  positiv  und  optisch  einachsig  (Florence). 

Thorerde  gibt  weder  mit  Phosphorsalz  noch  mit  Borax 
eine  gef^bte  Perle,  wenn  dieselbe  eiaenfrei  ist,  weder  kalt  noch 
warm  —  Unterschied  von  den  Ceriterden.  Thorerde  ist  in  der 
Boraxperle  äußerst  träge  löslich,  das  klare  Glas  läßt  sich  nicht 


Klaproth.  1807,  Beitr.  4,  S.  149. 
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laUar  dattenL  Bei  großem  Überschuß  an  Thorerde  wird  die 
Bonrperle  unklar-milchig.  Phosphorsalz  löst  die  Thorenle  gleich- 
Ula  sehr  träge  UBd  Natriumcarbonat  überhaupt  nicht  (Ber- 
lelins  1829). 

Die  mit  Thorerde  gesättigte  Kalium-Natriumboratperle  maß 
■df liehst  heiß  und  anhaltend  geblasen  werden,  bei  deutlicher 
Botj^at  tritt  dann  Kristallausscheidung  ein  —  gelbe  Würfel  mit 
tetppenartig  rertieften  Flächen ,  ähnUcb  den  Kochfiakkristallen, 
follkommen  isotrop  und  häufig  in  äuoritahnlichen  Durchkreuzangs- 
nillingen.  Mit  Bleioxydzusatz  tritt  iu  demselben  Perlenmaterial 
aad  oDter  gleichen  Bedingungen  dieselbe  Kristallform  auf,  jedoch 
Veit  ToUkommener. 

In  der  Phospborsalzperle,  auch  mit  Bleioxyd  entstehen  bei 
fcbvacher  Rotglut  große  Kristalle,  welche  dem  monoklinen  oder 
(hklinen  System  angehören  und  den  Kristallen  der  Beryllerde  in 
der  Boraxperle  etwas  ähnlich  sind.  Das  Klinodoma  tritt  nur  bei 
4e&  Kristallen  auf,  bei  welchem  Bleioxyd  nicht  zur  Anwendung 
kam  (Florence  L  c). 

Phosphorsalz  vermag  die  Zirkonerde  nicht  aufzulösen, 
faiikgegeii  löst  sich  diese  Erde  nach  und  nach  ruhig  und  gänz- 
1>^  in  der  Boraxperle  auf,  auch  bleibt  die  davon  entstandene 
Perle  vöUig  klar  und  farblos  (Klaproth  1795).  Nach  dem  Anf- 
Iteen  der  Schmelze  in  verdünnter  Salzsäure  restiert  ein  weißes 
Pnlrer,  welches  unter  dem  Mikroskop  deutlich  kristallinisch  ist 
nsd  die  Form  rechtwinkliger  Parallelepipede  zeigt  (Knop  1871» 
a  47). 

In  der  KaÜum-Natrinmboratperle   bei  Zusatz   von  Bleioxyd 

begixiDt   die   Kristallisation   sehr    oft    nach   anhaltendem   heißen 

BUsen  mit  der  Ausscheidung   von    spindelförmigen  Nadeln,   die 

entweder  glatt  sind,   oder  durch  angewachsene  KristäUchen  rauh 

arscheinen.    Letztere  treten  besonders  gern   an  den  Spitzen  auf. 

Diese  Nadeln  vereinigen  sich  häufig  zu  zweien  zu  einem  Kreuze, 

oder  iifi  bilden  zu  vielen  vereinigt  Büschel.    Anstatt  der  Nadeln 

ccvcbeinen  auch  breitere  Kristalle,  Prismen,  weiche  in  der  Form 

dai    Thorerdekristallen   in   der   Phospborsalzperle    mit    Bleioxyd 

Iklilicb,   in  ihrem  optischen  Verhalten  aber  von  demselben   ver- 

■chieden  sind.    So  winzig  die  Kristalle  sind,  so  zeigen  sie  stets 

•ahr  lebhafte  Interfereuzfarben  und  gerade  Ausiöschung.   Zwillinge, 

Kbeinbar  nach  einer  Prismeniiäche,  ganz  ähnlich  der  natürlichen 

Zirkonerde,  kommen  häufig  vor  (Florence). 
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Auch  die  Formen  der  kristallisierten  Zirkonerde  in  der 
Boraxperle  sind  für  diese  Erde  charakteristiscL  Nachdem  die 
mäßig  gesättigte  Boraxperle  Tor  dem  Lötrohr  klar  gehlasen 
ist,  wird  sie  noch  einige  Zeit  der  Rotglut  ausgesetzt  Wird 
dagegen  die  Perle  längere  Zeit  stärkster  Hitze  ausgesetzt,  so 
daß  beträchtliche  Mengen  von  Borax  verdampfen  und  die  Perl 
unmittelhar  beim  Erkalten  Kristalle  ausscheidet,  so  erhält  m 
reguläre  Würfel,  denn  sie  erweisen  sich  bei  allen  Lagen  i 
polarisierten  Lichte  indifferent  (Wunder;  vgl.  auch  Norden 
skiöld  1860  und  1861;  Knop  1871).  Dieselben  regulären  Würfel 
entstehen  in  der  Phosphorsalzperle  bei  Zusatz  von  Bloioxyd 
Florence).  \ 

Bauer  und  Florence  (1.  c.)  haben  auch  viele  Mineralien  — 
Zirkon,  Monazit,  Xeuotim,  Orangit,  Gadolinit,  Orthit  —  in  den 
einzelnen  Perlen  geprtift  und  erhielten  immer  die  charakteristischen 
Formen  der  darin  vorherrschenden  Erden. 

Nach  Wallroth^  sollen  Ger,  Lanthan,  Yttrium,  Erbium  u&d 
Ytterbium  in  der  Phosphorsalzperle  Salze  von 


so 


N^)2(O.P,0,)Pyropho8pliate 


1 


bilden,  DidymeinOrthopho8phatR,2(03PO),  Thorium  und  Zirkon  (?J 
ein  Orthophosphat 

R,Na3(0sP0). 

Kristalliaieren  der  Oxyde  in  der  Phosphorsalz-  und  fioraz 
Bchmelze.  1867  zeigte  G.  Rose^,  daß  einige  Verbindungen  des 
Eisens  sowie  auch  einige  Verbindungen  des  Titans,  wenn  mai|fl 
sie  vor  dem  Lötrohre  in  der  Borax-  oder  Phosphorsalzperle  auf-^ 
löst  und  die  Perle  hierauf  kurze  Zeit  geeigneter  Temperatur  aus- 
setzt, kristallinische  Absonderungen  entstehen.  Unter  dem  Mikro* 
ekop  läßt  sich  dann  die  zu  untersuchende  Substanz  an  wohl 
charakterisierten  Kristallen  erkennen.  Es  gelang  Rose,  die 
Oxyde  des  Eisens  in  der  Boraxperle  in  den  Formen  des 
Eisenglanzes  und  Magneteisenerzes  kristallisiert  zu  erhalten,  und 
er  wies  nach,  daß  die  Titansäure  in  den  Perlen,  je  nach  der 
Temperatur,  bei  welcher  die  Kristallbildung  vor  sich  geht,  in  den 
Formen  des  Anatas  oder  des  Rutils  kristallisiert    Rose  aelbi 


•  K.  A.  Wallroth,  Oefv.  K.  VeL  PhdI.  1883,  Nr.  3,  p.  37—43. 

*  G.  Kose,  Berl   Akad.  Ber.   1867,  ä.  129  o.  450;  J.  pr.  1867,  1< 
8.  217—218. 
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dflttteie  an  anderem  Orte  darauf  hin,  daß  die  rem  ihm  in  An- 

wendttng  gebrachte,  aber  noch  einer  weiteren  Aasbildung  fähige 
Methode  der  Elrzeugong  und  Beobachtung  von  Krist&Uen  ohne 
Zweifel  ein  Mittel  mehr  darbiete,  die  Natur  der  Körper  zu  er- 
kennen. 

Hierzu  muß  bemerkt  werden,  daß  Emerson  in  einer,  wie 
es  acheint,  wenig  bekannten  Abhandlung'  bereits  im  Jahre  1866  auf 
die  in  der  Borax-  und  Phosphorsalzperle  häufig  stattfinden- 
den Kristallbildungen  aufoerksam  gemacht  hat  Femer  liegen 
Ton  Nordenskiöld  (1860  und  1861),  Sorhy»,  Wunder»,  Knop 
(187 l]y  Bauer*  und  Florence*  Mitteilungen  über  denselben 
Odgeastand  ror. 

Wunder  gelang  es  durch  Eintragen  der  rerschiedenen 
Erden  in  die  genannten  Perlen  entweder  Tollkommen  gut  aus- 
gebildete, unter  dem  Mikroskop  erkennbare  und  bestimmbare 
Krist&Ue,  oder  nicht  minder  charakteristische  Aggregate  von 
Kristallen  hervorzubringen  und  die  Bedingungen,  unter  welchen 
mch  dieselben  sicher  bilden,  genauer  festzustellen,  so  daß  diese 
Methode  eine  aligemeine  analytische  Verwendung  finden  kann. 

Bedingungen,  unter  welchen  sich  die  charakteristi- 
schen Kristalle  bilden. 

Einige  bei  den  KristallisationsTersuchen  zu  beachtende  all- 
gemeine Regeln  dürften  sich  aus  folgenden  Betrachtungen  ergeben: 
Ohne  Zweifel  ist  die  durch  die  Ausscheidung  von  Kristallen 
bewirkte  Trübung  der  Perle  eine  der  Entglasung  des  gewöhn- 
lieben  Qlases  rollkommen  analoge  Erscheinung.  Florenze  er- 
kliri  diese  Erscheinung  durch  Uberschmclzung  des  kristallisier- 
baren  Teiles  der  Perle.  Nur  wenige  borsaure  und  phosphor- 
laore  Salze  besitzen,  wie  das  metaphosphorsaure  Natrium  und 
der  Borax,  die  Eigenschaft  beim  Übergänge  aus  dem  tlüssigen 
in  den  festen  Zustand  zu  einer  amorphen,  glasigen  Masse  zu 
mUrren;  die  Mehrzahl  derselben  erstarrt   kristallinisch.     Stellt 


'  Emmersen,  Procedmgs  of  the  Amehc  Acad.  of  Arts  aud  Science«  6, 
^  47S. 

■  Sorbj,  Ch.  N.  1869,  20,  p.  18. 

'  Wo  oder,  Oaterprogramm  der  Kgl.  höheren  Gewerbeschule  sa 
Cb^wiU,  1810;  J.  pr.  1870,  1,  ».  452—459  u.  S.  475—479. 

*  W.  Florence,  Nenes  Jahrb.  f.  ftlin.  1898,  2,  S.  102—145;  s.  auch 
BorUle  de«  naturwiMenachaftlichen  Vereins  xu  Regeosburg  1893 ;  die 
BancTKben  Erfahrungen  befinden  sich  in  der  obigen  Arbeit  verÖfieutUcbt 
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man  nun  durch  Ertragen,  z.  B.  einer  Erde  in  die  Borax- 
odor  PhoBphorsalzperle  ein  Gemenge  eines  an  sich  kristal- 
linisch erstarrenden  Borats  oder  Phosphats  dieser  BIrde  mit 
glasig  erstarrenden  borsauren  oder  phospborsauren  Alkalien  her, 
iO  sind  dadurch  die  ersteren  ihrer  Eristallisationsrähigkeit 
nidit  beraubt,  der  Akt  der  KriBtallisation  ist  dadurch  nur 
orschwort,  indem  die  zwischen  den  Molekülen  der  kristallisier- 
baren Verbindung  Hegenden  Moleküle  des  glasig  erstarrenden 
Alkaliaaküs  der  Vereinigung  der  ersteren  zu  Gruppen,  welche 
die  Kristalle  bilden ,  hindernd  im  Wege  stehen.  Wenn  nun^ 
ein  solches  im  geschmolzenen  Zustande  sich  befindendes  6e<^H 
moiigc  durch  Abkühlung  relativ  rasch  über  die  Temperaturgrenzen 
hinweggefUlirt  wird,  innerhalb  welcher  die  einzelnen  Gemengteile 
entarren,  so  finden  die  Moleküle  der  kristallisierbaren  Verbindung 
möglicherweise  nicht  Zeit,  die  Widerstände  der  nicht  kristallisier- 
baren Verbindung  zu  überwinden  und  sich  zu  Kristallen  zusammen- 
XTilagcirn;  das  Gemenge  erstarrt  dann,  ohne  daß  es  durch  sich 
ausscheidende  Kristalle  getrübt  wird,  amorph,  glasig.  Wird 
hiuiTi^t^en  ein  solches  geschmolzenes  Gemenge  während  der  Ab- 
kühlung lilngere  Zeit  innerhalb  der  Temperaturgrenzen  erhalten, 
bei  welchen  die  Gemengteile  aus  dem  flüssigen  in  den  festen 
Zustand  Qbwrgehen,  liegt  insbesondere  der  Erstarrungspunkt  der 
krhltdbsierbaren  Verbindung  wesentlich  höher  als  der  der  amorphen, 
und  bleibt  das  Gemenge  einige  Zeit  einer  mittleren  Temperatur 
Mii|«t«lsl»  «0  muß,  wenn  nicht  besondere  Umstände  hindernd  im 
Wtf«  ilebtti,  die  Kristallisation  vor  sich  gehen.  Dieselbe  wird 
«m  M  ?oUst&ndiger  erlblgen,  ja  Iftager  die  der  Kristallisation 
ftnUJC«  INanpanitar  «riudtaB  wird»  «ad  «m  so  raacher,  in  je 
Mililiv  gHlBirar  lt«Bga  di*  ImtellisiertMren  avitreten;  auch  die 
im  Enlanuifipinktes  b«ider  wird  hierbei  von  Einfluß 
Di«  Mmm  «ndMat  dum  aadi  vAlKgni  Erstarren  durch 
Krirtalb  gtlrtbL  Bknm  «gib!  skb  die  Regel, 
daA  ouuu  wn  Emialk  bwymmWi^qiw  die  Ferie»  nachdem  man 
M  nÜ  te  M  prtiiadia  SnKitin«  iKuHd  nd  klar  geblasen 

dnivK  dal  iMn  dia  Fielt  dicMr  gHMftfiigtan  TteponUnr  mehr 

awn  Mf  Almdbeiduig  einer 
~        ~    I  kinwiiken    uncL 
«kder  mind«c  stark«  ^htti|!HC  ^^  Fflrie  BÜt  der  z^| 
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beginnt  nnd  fortschreitet,  verkürzen  oder  verlängern.  Da  indessen 
«nerseits  ein  zu  schnelles  KriBtuUiBieren  der  Entstehung  gut  aus- 
gebildeter Kristalle  nicht  günstig  ist,  und  da  andererseits  bei  Ab- 
•cheidung  zu  reichlicher  Mengen  von  Kristallen  die  Perle  leicht 
nach  dem  Erkalten  ein  voUkommen  milchig-trübes  Aussehen  er- 
langt, so  ergeben  sich  die  ferneren  Regeln,  daß  man  eine  zu 
starke  Sättigung  der  Perle  zu  vermeiden  und  IcUtere  bei  der 
der  Kristallisation  günstigen  Temperatur  nur  eben  so  lange  zu 
erhalten  hat,  bis  man  mit  bloßem  Auge  die  Entstehung  einer 
eben  beginnenden  schwachen  Trübung  erkannt,  worauf  man  die 
Perle  unter  das  Mikroskop  bringt. 

Welche  Temperatur  der  Kristallbildung  am  günstigsten  ist^ 
häagt  teils  von  der  Natur  der  zu  kristallisierenden  Substanz  ab,  teils 
TOD  der  relativen  Menge  derselben  im  Vergleich  zur  Menge  des  als 
Lösungsmittel  dienenden  Perlenmaterials.  In  jedem  Falle  läßt  sich 
dieses  leicht  ermitteln,  indem  man  die  im  heißesten  Teile  derLötrohr- 
fl&mme  klar  geblasene  Perle,  während  man  sie  genau  beobachtet, 
saccessiv  den  minder  heißen  Teilen  der  L&trohrflamme  beziehent- 
isch dem  inneren  Teile  oder  Saume  einer  gewöhnlichen^  nicht 
TvBenden  Brennerflamme  aussetzt  Oft  begünstigt  ein  wiederholtes 
An»-  und  Einführen  der  Perle  in  die  Flamme  die  Elristallisation. 

Nicht  selten  beobachtet  man  bei  Anwendung  derselben  Sub- 
•tanxen  die  Entstehung  verschiedener  Kristallformen,  je  nachdem 
man  die  Perle  einer  höheren  oder  weniger  hohen  Temperatur, 
I.  R  der  äußeren  Spitze  der  Lötrohrflamme  oder  dem  äußeren 
Mantel  einer  Brennerttamme  aussetzt,  oder  je  nachdem  die  Perle 
a&daaemd  einer  sehr  hohen  Temperatur  ausgesetzt  wurde  oder 
nicht  Dieses  kann  sowohl  durch  Dimorphismus  (Titansäure)  als 
aoch  dadurch  bedingt  sein,  daß  bei  verschiedenen  Temperaturen 
verschiedene  Verbindungen  der  eingetragenen  Substanz  gebildet 
werden  —  einmal  die  Oxyde,  das  andere  Mal  Borate  bezvr. 
Phosphate. 

Zusätze  von  Bleioxyd,  wovon  die  Borax-  und  Phosphorsalz- 
perle, besonders  aber  erstere,  erhebUche  Mengen  aufzulösen  ver- 
Biögeu,  erniedrigen  den  Schmelzpunkt  des  Perlenmaterials  und 
beeinflimen  in  günstigster  Weise  den  Sättigungsgrad  der  Perle. 
Auch  Zosatz  von  einigen  Kristallkömem  Kaliumphosphat  (KH^POJ 
kann  gnte  Dienste  leisten.  Die  Farbe  der  bleioxydhaltigen  Kalium- 
Xatri  um  boratperle  ist  in  der  Hitze  blutrot  und  wird  beim  Er- 
kahen  grünlichgelb,  schließlich  smaragdgrün.     Die  Phosphorsalz* 

Hka,  Salt.  Erdw.  6 
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perle  mit  ßleioxyd  ist  heiß  und  kalt  farblos.  Beim  AufK^sen 
des  Bleioxydes  wende  man  eine  möglichst  reine  Orydationsflamme 
an,  weil  in  der  Reduktionsäamme  das  Bleioxyd  reduziert  wird 
und  das  Blei  die  Schlinge  abschmilzt  Kalium-Natriumborat  stellt 
man  sich  dar,  indem  man  zwei  gleiche  Teile  reiner  Borsäure  in 
möglichst  wenig  heißem  Wasser  auflöst,  die  eine  Lösung  mit 
Natriumcarbonat,  die  andere  mit  Kaliumcarbonat  neutralisierti 
beide  Flüssigkeiten  vereinigt  und  eindampft. 

Die  Kalium -Natriumboratperle  löst  mehr  Bleioxjd  als  die 
Phosphorsalzperle;  erstere  etwa  260,  letztere  80  Gewichtsteile  in 
100  Gewtchtateilon  Substanz;  überschreitet  man  dieses  Verhältnis, 
so  kann  man  bei  niedriger  Temperatur  eine  Kristallausscheidung 
beobachten  und  unter  dem  Mikroskop  erkennen,  daß  dieselbe 
aus  Nadeln  besteht  (Florence  1.  c). 

Vorstehendes  möge  genügen,  um  das  Verfahren  im  allgemeinen 
KU  charakterisieren.  Einige  kleine  Vorteile,  die  man  im  Auge 
behalten  muß,  wenn  man  sich  die  Beobachtung  der  Perlen  unter 
dem  Mikroskop  nicht  erschweren  will,  sind  folgende: 

Das  Platinöhr  wird  durch  umlegen  des  Drahtes  um  einen 
etwa  3  mm  dicken  Glasstab  kreisnmd  geformt;  man  lasse  die 
Perle  höchstens  1 — l^inim  dick  werden,  da  bei  einer  Kugelform 
nur  die  der  Achse  der  Perle  nahe  gelegenen  Kristalle  sichtbar 
werden.  Die  in  eine  Platindrahtschlinge  Ton  2,5  mm  Durchmesser 
eingeschmolzene  Boraxperle  von  2  mm  Dicke  besitzt  im  Mittel 
eine  Gewicht  von  23  mg.  wenn  der  Druck  0,3  mm  stark  ist 
(Florence).  Es  ist  auch  empfehlenswert,  den  Draht  nur  eben  so 
stark  SU  wählen,  daß  die  Perle  bequem  in  demselben  haflct 
Eine  SO — lOOfache  linienvergrößerung  genügt  in  fast  allen  Fällen. 
Man  kann  die  Perle  in  noch  weichem  Zustande,  wie  dieses  Rose 
eniptit*hlt.  zwischen  einer  Pinzette  plattdrücken  und  dadurch  die 
Kristalle  der  Beobachtung  besser  zuganglich  machen,  aber  hier- 
durch erlangt  die  OberHftche  oft  eine  störende,  wellenförmige 
Btaohaf^Vnheit  und  zarte  Kristalle  können  hierbei  eine  Verzerrung 
ba>w,  Zerrt^ißuug  erleidon.  Man  kann  diese  Manipulation  durch 
Anfertügung  dünner  Perien  rermeiden,  bei  starker  Färbung  der 
Perlen  ist  sie  jedoch  kaum  lu  umgehen  (Wunder). 

Yer&«xi€aBat*KHlitMn  s.  Trenuuugsmethode  mittels  Kalium* 
pemaoganat 

von  Ammottian  und  Kalium  dienen  als  Oxydations- 
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mittel  ftlr  Cer  —  s.  Trennung  mittels  Ammonium-  und  Ealiam- 
persttlfat.     S.  165. 

Phosphonaliprobe  s.  Perlen  S.  73. 

^K  Fhosphortäuren  nnd  AUudiphosphate.  Phosphorsäure  fMlt 
^Bk  Ceriterden  (Hisinger  und  Berzelius  1804,  Marignac 
^0B53)»  die  Zirkonerde  (Vauquelin  1797,  Hermann  1844]  und 
Thorerde,  jedoch  die  Ytteriterden  nicht  (Vauquelin  1801 
und  1809,  p.  84),  hingegen  werden  durch  Natriumphosphat 
Alle  Erden  niedergeschlagen  (Yauqueliu  1801  und  1809,  p.  84; 
Klaproth  1802,  1804  und  1807).  Sekundäres  Natriumphosphat 
ftllt  aus  Yttriumauflösungen  nur  primäres  Phosphat  (Loose  1892, 
S.  17).  Die  Niederschläge  sind  weiß  und  voluminös  und  in  Mineral- 
•ftnren  löslich. 

Beim  Vermischen  einer  Thomitratlösung  mit  Dinatnumortho- 
^nboephat  bildet  sich  ein  yoluminöser  Niederschlag  Thj[P0j4  +  4H20 
^H^lere  1874).  Nach  Volck  (1894)  ist  der  so  gewonnene  Körper 
^«atriumbaltig  und  nicht  einheitlich. 

Thoriumsalze  sind  durch  freie  Orthophosphorsäure  quan- 
t  itati  ▼    fällbar ,     ebenso     mit    metavanadinsauren     Salzen.     — 
ThHy(PO^)^  +  HjO.     Dieses    saure    Salz    geht    nach    dem    Aus- 
en  und  Trocknen  bei  100**  in  ein  homartiges  Produkt  über 
leye  1874,  Volck  1894),  in  kaltem  Wasser  ist  es  unlöslich,  in 
leicht  löslich.     Wyrouboff  und  Verneuil^  verwendeten 
geringen  Zusatz  (entsprechend  der  Thoriummenge)  von  PjOj 
mr  Nitratlösung,   um   das  gesamte  Thorium  als  unlösliche  Ver- 
bindung abzuscheiden. 

Pvrophosphorsäure  bildet  in  Thoriumchloridlösung  einen 
Toluminosen  Niederschlag  ThP^O^  +2H,0  (Cleve  1874). 

Phospborige,  unterphosphorige  und  Unterphosphor- 
siare  erzeugen  in  Thomitratlösung  weiße  Niederschläge,  von 
dnen  derjenige  des  Thoriumhypophosphits  kristallinisch  und 
«awerfrei  ist 

Natriumsabphosphat  oder  ünterphosphorsäure  bilden 
ttter  den  gleichen  Umständen  ein  weißes  amorphes  Pulver  Thorium- 
Bobphosphat.  das  weder  in  Wasser  und  in  verdtinnten  Säuren 
md  Alkalien,  noch  in  konzentrierten  Säuren  löslich  ist  (Kauff- 
mann  1899). 

Fhoephormolybdänaäuro  s.  Molybdänsäure  S.  67. 


>  Wyrouboff  u.  VerneuU,  C.  r.  1898,  126,  p.  340. 
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FhoBphorwolfkramttare  s.  wolframsanre  Alkalien  S.  89. 

Queckailberoxyd  fällt  aus  einer  LaDtLanchlohdiösung  in  d( 
Kälte  Ve  ^^ieser  Erde  als  Hydroxyd,  in  heißer  Lösung  etwa 
75*/(j  salzsaure  Lösungen  des  Gera  Terhalten  eich  ebenso  (Smith 
und  Heyl  1894).  Quecksilberoxyd  in  Kombination  mit  Ealium- 
pennauganat  verwendete  Winkler  zur  Trennung  der  Cerit- 
erdeu  (vgl.  Trennungsmethode-Kaliumpermanganat).  ^m 

Quecksüberoxydulnitrat  s.  Merkuronitrat  S.  66.  ^| 

Salieylsaures  Ämmon  f^llt  die  Ceriterden  Thor-  und  Zirkon- 
erde,  hingegen  die  Ytteriterden  nicht.  Die  Reaktion  auf  Cerit- 
erden soll  hiermit  ebenso  empfindlich  sein,  wie  diejenige  mit 
Ammonoxalat,  gestattet  aber  keine  Unterscheidung  der  einzelnen 
Ceritmetalle.  In  Größe  und  Form  haben  die  Stäbchen  der  Sali- 
cylate  viel  Ähnlichkeit  mit  Kriställchen  der  Oxalate  (Behrens 
1901).  Kanffmann  (1899)  erhielt  Thoriumsalicylat  durch  Fällen 
einer  Thoriumnitratlösung  mit  Kaliumsalicylat  ^ 

Sohwefelammoniom  fällt  sämtliche  Erden  als  Hydroxyde  V 
(Klaproth  1802,  1804,  1807,  1810  S.  769— 770;  Hisinger  und 
Berzelius  1804;  Thomson  1816;  Popp  1864;  Cleve  1886). 
Didymsalze  sollen  nach  Mosander  (1843,  S.  286  u.  309)  eine 
Ausnahme  machen  und  erst  auf  größeren  Zusatz  des  Beagens 
fallen.  Scbwefelammonium  benutzte  man  irilher  auch  zur 
Trennung  der  Erden  von  Eisen,  da  hierbei  Eisen  zuerst  gefällt^ 
wird  (Klaproth  1802).  ■ 

Schwefelwasserstoff  fällt  die  seltenen  Erden  nicht  (Klaproth 
1802,  1804,  1807,  1810  S.  769—770;  Berzelius  1829;  Cleve 
1886). 

Stickstoffwasserstoffsäure  und  deren  Salze  s.  Kalium  und 
Natriumazid  S.  64. 

Succinate  s.  bemsteinsaure  Salze  S.  47* 

Sulfate.  Sämtliche  seltenen  Erden  sind  als  schwefelsaure 
Verbindungen  kristallisierbar.  Die  Löslichkeitsunterschiede  bei 
den  Sulfaten  der  Ytteriterden  (Vauquelin  1801,  Klaproth  1801, 
1804,  1807,  1809  S.  721,  1810  S.  690;  Gadolin  und  Ekeberg) 
sind  nicht  groß,  jedoch  bei  den  entsprechenden  Salzen  der  Cerit- 
erden (Klaproth  1804  und  1807,  Hisinger  und  Berzelius 
1804  und  1807)  bedeutend^  so  daß  Mosander  sich  derselben 
bediente,  um  Lanthan  von  Didym  zu  trennen.  Seit  jener  Zeit 
ist  das  Kristallisieren  der  Ceritsulfate  ein  schätzbares  Trennungs- 
mittel geworden.     Brauner   (1904)   hat   die   sauren   Sulfat   der 
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Ceriterden,  des  Yttriums  und  Thoriums  untersucht  und  nimmt 
die  Ejdsteoz  der  Erdschwefelsäuren  an.  Ebenso  ist  die  Schwer- 
löalichkeit  der  wasserhaltigen  Thorinmsulfate  von  ganz  be- 
sonderem Werte  bei  der  Darstellung  dieser  Erde,  hingegen  be- 
diente man  sich  nur  selten  des  Sulfats  bei  der  ReiuiguDg  der 
Zirkonerde.  Bei  mittleren  Temperaturen  [Umgebung  von  40°) 
bildet  sich  in  verdünnten  Zirkonsulfatlösungen  ein  kristallisiertes 
schwer  lösliches  basisches  Sulfat  (Hauser  priv.  Mitt:  rgl.  Treu- 
nungsmethoden  —  Sulfate  und  basische  Sulfate). 

Sulfite.  Auflösungen  der  Ceriterden  werden  in  der  RtUte 
durch  die  schwefligsauren  Alkalien  nicht  getrü  bt ,  aber  beim 
Kochen  werden  diese  Erden  ausgefällt,  ebenso  wie  Ytteriterden ; 
der  Niederschlag  ist  in  schwefliger  Säure  löslich  (Berlin  1835; 
Berthier  1843).  Schüttelt  man  eine  neutrale  Lösung  der  seltenen 
Erden  mit  einer  gesättigten  kalten  oder  warmen  neutralen  Natrium- 
sulfitlösung,  so  geht  Thorium  in  Lösung  und  die  Cerit-  und 
Ytteriterden  fallen  aus  (Chavastelon  1900). 

Schweflige  Säure  fkllt  neutrale  Auflösungen  von  Thorerde 
Cut  völlig  als  basisches  Sulfit  (Baakerville  1901). 

Eine  Chloridlösung  eignet  sich  hierzu  besonders  (Basker- 
TÜle  1894).  Thoriumhydroiyd  löst  sich  mit  einiger  Schwierig- 
keit in  wässriger  schweHiger  Säure  (Cleve  1874).  Die  Zirkon- 
erde löst  sich  selbst  im  Hydratzustande  nur  in  geringer  Menge 
in  schwefliger  Säure,  und  der  gelöste  Teil  scheidet  sich  voll- 
ständig aus  der  FlOnsigkeit  durch  Kochen  aus  (Berthier  1813). 
Löffuagen  von  Zirkonsalzen  mit  schwefligsaurem  Ammon  versetzt 
geben  anfangs  einen  Niederschlag,  der  sich  bei  weiterem  Zu- 
satz von  schweHigsaurem  Ammon  wieder  löst.  Durch  Ätzalkalien 
ist  diese  Auflösung  nicht  mehr  fällbar  (Hermann  1844)  s.  Tren- 
Bucgsmethoden  —  Sulfite. 

Tumin.  Wäßrige  Galläpfelauflösung  sowie  Galläpfeltinktur 
enceugen  in  neutralen  Auflösungen  der  Y'tterit-  und  Ceriterden 
meist  grau  gefärbte,  flockige  Niederschläge  (Vauqueliu  1801 
ond  1809,  S.  721;  Klaproth  1801,  1802,  1804.  1807,  1810; 
Thomson  1816).  Gallussäure  erzeugt  in  TtteritlÖsungen  nur 
eine  geringe  Trübung  (Klaproth  1802),  hingegen  in  Lösungen 
der  Ceriterden  einen  weißen  Niederschlag,  der  sich  auf  Zusatz 
von  ätzenden  Alkalien  schokoladebraun  bis  rotbraun  f^bt  (Hi- 
ainger  und  Berzelius  1804  und  1807),  Dieselbe  Säure  bewirkt 
in  einer  Zirkonchlohdlösung  ebenfalls  eine  weiße,  bei  Gegenwart 


K_M 


■" 

Aügemeines  Verhalten  der  aeUonm  Erden  zu  den  Eeageniien          ^ 

Ton  Eisen  eine  grüne,  dem  graoen  sich  nähernde  Fällung.  Die 
FlQBBigkeit  behält  eine  grünliche  Farbe,  ein  neuer  Zusatz  von 
Gallussäure  bringt  keinen  weiteren  Niederachlsig  hervor,  aber 
Ammoncarbonat  scbeidet  eine  beträchtliche  Menge  einer  flockigen» 
mehr  purpurrot  gefärbten  Substanz  ab;  der  Niederschlag  ist  in 
Mineralsäuren  löslich  (Vauquelin  1797). 

Tartrate  s.  weinsaure  Salze  8.  87. 

Thiosulfate   s.  Trennungsmethode  mittels  Natriumthiosulfat 

übermangantaurea  Kali  s.  Trennnngsmetbode  mittels  Kalium- 
permanganat. 

Unterohlorigsaure  Alkalien  s.  MTosanders  Chlormethode. 

TJnterflohwefligsaureB  Natrium  s.  Trennungsmethode  mittels 
Natriumthiosulfat. 

Valeriansäure  s.  Baldriansäure. 

Yanadinate.  Neutrale  vanadinsaure  Alkalien  erzeugen 
in  Auflösungen  der  Ytteriterden  einen  gelben  Niederschlag,  saure 
vanadinsaure  Salze  bewirken  keine  Fällung,  da  die  entsprechen- 
den Salze  der  Ytteriterden  löslich  sind  (Berzelins  1831). 

Zirkousulfat  wird  weder  von  neutralen  noch  von  sauren 
vanadiusauren  Alkalien  gefällt,   die  Lösung  förbt  sich   nur  gelb       i 
(Berzelius  1831).  ■ 

Vanadinsaures  Alkali  ßlllt  Thorerdelösungen  auch  in  der 
Hitze,  saures  vanadinsaures  Alkali  hingegen  nicht  [Berzelius 
1831).  Metavanadinsaure  Salze  fällen  die  Thorerde  quan- 
titativ (Cleve-Volk  1894). 

Waiserttoff^eroxyd  fallt  aus  neutralen  oder  schwach  sauren  ^ 
Losungen  Thorerde  und  aus  salzsauren  und  schwefelsauren  H 
Zirkonlösungen  Zirkonerde  als  Peroxyde,  hingegen  die  übrigen 
Erden  nicht.  Citrouenaäure  verhindert  die  Fällung  der  Thor- 
erde mit  Wasserstoffsupexo^d.^  Zirkonnitratlösungen  werden 
durch  WHRscrstotfsuperoxyd  nicht  geßJlt,  nach  Zusatz  von  Schwefel- 
säure tritt  Fällung  ein»  dagegen  kann  Zirkonerde  aus  mit  Am- 
moniak alkaliBoh  gemachten  Wein^torelösungen  durch  Wasserstoff- 
superoxyd abgeschieden  werden.  Man  kann  damit  die  lästige 
Z«r«tOruug  der  Weinsäure  umgehen.'  Die  Abscheidung  ist  so 
«in*  T<^llig  quantitative  und  es  muB  bei  Gegenwart  eines  großen 
Übanbhmses    Ton    WammoiTwuperoxyd    filtriert    werden. 
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*  BcBi,  Z.  a^.  IWtt.  &  80(1. 

*  Wedoki&d,  £.  aa.  IK^  93,  &  SS—««. 
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Niedersohlag  katalysiert  Wasserstoffsuperoxyd  and  löst  sich  dabei 
in  der  Weinsäure  wieder  auf  (Hauser,  priv.  Mitt), 

Wasserstoffsuperoxyd  bewirkt  mit  Ammonacetat  in  Cerosalz- 
Idsnngen  eine  braunrote  Färbung  und  dann  einen  gelatinösen  Nieder- 
schlag. Wasserstoffsuperoxyd  und  Ammoniak  gibt  einen  orange- 
roten  charakteristischen  Niederschlag  von  Ceribydrat  (Hartley). 

Mit  Magnesiamacetat  dient  es  als  Abscheidungsmittel  filr 
Cer  (Meyer). 

VgL  S.  90.  1.  Trennung  mittels  Wasserstoffsuperoxyd  und 
2.  Cer  Reaktionen  (Lecoq  de  Boisbaudran). 

Weinsäure  und  weinsaure  Alkalien.  Weinsaure  Alkalien 
f&llen  die  Ytteriterdeu,  der  voluminöse  Niederschlag  bildet 
getrocknet  ein  weißes  Pulver,  welches  in  Wasser  unlöslich  ist 
(Berlin  1835,  1838).  Durch  die  Fällbarkeit  der  Ytteriterdeu 
mittels  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Weinsäure  unterscheiden 
dch  diese  Erden  in  charakteristischer  Weise  von  den  anderen 
seltenen  Erden  (H.Hose  1843;  Braueil  1875;  Fresenius  und 
Hintz  1896). 

Ammoniumpyrotartrat  erzeugt iuCeritlösungen  klumpige 
Niederschläge,  welche  durch  die  freien  Säuren  mit  Leichtigkeit 
gel&st  werden  (Bebrens  1901). 

Durch  die  freie  Weinsäure  werden  die  Ceriterden  nicht 
gefikllt)  hingegen  durch  deren  Alkalisalze  in  neutralen  Lösungen. 
Ammoniak  löst  den  in  verdünnten  Säuren  loslichen  Niederschlag 
auf.  Die  weinsauren  Erden  lassen  sich  nicht  kristallisiert  er- 
halten, jedoch  scheidet  Atznatron  eine  leicht  kristalliäierbare 
Verbindung  aus  der  Lösung  ab.  Die  weinsauren  Ceriterden  sind 
in  Wasser  nicht  gänzlich  unlöshch.  Die  Auflösung  läßt  sich  durch 
Kaliumcarbonat  zersetzen  (Hisinger  und  Berzelius  1804  und 
1807;  Klaproth  1804  und  1807;  Thomson  1816).  Nach 
Braaell  (1875)  fallen  beim  geringsten  Überschuß  von  Weinsäure 
die  Tartrate  aus. 

Die  ammoniakalische  Lösung  des  Samariumtartrats  setzt 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  einiger  Zeit,  beim  Erhitzen 
sofort  einen  weißen  pulverigen  Niederschlag  ab  (Cleve  1886). 

Die  neutralen  Thorerdelösungen  geben  mit  Weinsäure  einen 
gaUertartigen  Niederschlag,  der  nach  dem  Trocknen  gummiähnlich 
erscheint  Das  Filtrat  gibt  beim  Eindampfen  abermals  eine 
FUlung,  die  trocken  ein  weißes  lockeres  Pulver  bildet  und  aus 
einem  basischen  Salz  besteht  (Chydenius  1861).    Nach  Kauff- 
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mann  (1899)  wird  bei  vorsichtigem  tropfenweisen  Zusatz  toq 
Weinsäure  zu  einer  Thorsalzlösung  der  zuerst  gebildete  Nieder- 
schlag wieder  gelöst  und  erst  bei  erhöhtem  WeinsäurezusaU  wird 
er  bleibend.  Genau  dieselbe  Erscheinung  tritt  ein^  ivenn  man 
umgekehrt  zu  einer  Weinsäurelösung  tropfenweise  Tlioriumsalz- 
lösung  hinzusetzt.  Hieraus  erklärt  es  sich^  daßChjdenius  und 
Haber  (1898)  von  sofort  entstehenden  gelatinösen  bezw.  flockigen, 
weißen  Niederschlägen  sprechen,  während  Cleve  (1874)  Thorium- 
tartrat  erst  beim  Verdunst-en  einer  mit  Weinsäure  versetzten 
Thoriumchloridlösung  erhielt. 

Haber  (1898)  schloß  sich  der  Cleveschen  Formulierung 
Thg(0H)^(CjH^0g)H20  an  und  Kauffmann  sowie  Rosenheim 
(1903)  fanden  entsprechende  Analysen  werte,  Eauffmann  für 
eine  Verbindung  mit  23H^O  und  Roseuheim  mit  2OH2O.  Diese 
scheinbare  komplizierte  Formel  wird  wesentlich  vereinfacht,  wenn 
man  \ne  Rosenheim  (1.  c.  S.  445)  die  nicht  unwahrscheinliche 
Annahme  macht,  daß  der  Körper  als  das  Thoriumsalz  der 
Thoriumdiweinsäure  anzusehen  ist,  eine  Annahme,  die  mit  den 
Erscheinungen  bei  der  Fällung  des  Körpers  gut  im  Einklang  steht: 

[ThO(C^H^O^)2],Th .  20  RjO. 

Nach  dieser  Annahme  wären  nur  '/^  des  Thoriums  komplex 
gebunden;  doch  läßt  sich  das  nicht  experimentell  beweisen,  da 
bei  Znsatz  von  Alkali  oder  Ammoniak  zu  der  Verbindung,  um 
das  nicht  komplex  gebundene  Thorium  zu  fallen  —  das  komplex 
gebundene  müßte  gelöst  werden  —  die  Verbindung  naturgemäß 
in  thoriummonowcinsaure  Salze  übergeht,  die  alles  Thorium  dann 
in  komplexer  Form  enthalten.  Daß  es  sich  um  eine  komplexe 
Thoriumweinsäure  handelt,  wird  auch  durch  die  Bestimmung  des 
spezifischen  Drehuugsvermögens  der  Salzlösungen  bestätigt.^ 

Die  Fällung  der  Thorerde  mit  Weinsäure  ist  nicht  quantitativ, 
sie  wird  jedoch  durch  mehrtägiges  Stehen  sowie  mehrstündiges 
Kochen  stark  vermehrt.  Wurde  der  Niederschlag  sofort  abfiltriert, 
80  beträgt  die  Fällung  67-5  V^,  wurde  der  Niederschlag  mehrere 
Stunden  gekocht  oder  mehrere  Tage  stehen  gelassen,  so  können 
bis  86  "/y  der  angewandten  Thorerde  erhalten  werden.  Die  rein 
weißen  Niederschläge  sind  colloidartig  und  besitzen  die  Eigenschaft 
leicht  durch  das  Filter  zu  gehen,  was  große  Vorsicht  beim  Filtrieren 


*  Vgl.  LaudoU,  Du  optUche  Drebougsrermögen,  2.  Aufl.,  S.  218 
Roaenheim  und  Itxig,  Ber.  3fl.  S.  S424;  33,  S.  707. 
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erfordert  Selbst  die  Gegenwart  von  Natriumacetat  (um  die  frei- 
werdende  Mineralsäure  abzustumpfen)  vermehrt  die  Fällung  nicht. 
Nstrnunacetat  verhindert  aber  auch  nicht  die  Fällung  und  der 
Miederschlag  ist  im  Überschuß  ?on  Weinsäure  ebenso  löslich. 
Thoriumt&rtrat  soll  nach  Haber  (1893]  iu  essigsaurem  und  ameiseu- 
sanrem  Natrium  löslich  sein.  Die  weinsauren  Lösungen  der  Thor- 
erde geben  mit  Ammoniak  oder  Oxalsäure  keine  Fällung. 

Mit  weinsanrem  Ammon  erhält  man  dicke  weiße  Nieder- 
;e,  die  aber  nur  33  7o  ^^^  vorhandenen  Thorerde  enthalten 
Lchilling  1902> 

Zirkonerde  wird  aus  ihren  Auflösungen  durch  Weinsäure 
(Vanquelin  1797)  und  weinsaure  Alkalien  gefällt  (Klaproth 
Der  weiße  Niederschlag  von  weinsaurer  Zirkonerde  löst 
;h  in  Kalilauge,  überschussiger  Weinsäure  und  in  neutralem 
wttnsaaren  Natrium  (Hornberger  1876J,  ferner  in  Natrium- 
acetat (Haber  18ft8). 

Zirkonhydroxyd  löst  sich  in  weinsaurem  Ammon  (Venable 
and  Beiden  1898). 

Über  die  von  Borzelius  vorgeschlagene  Methode  zur  Tren- 
snng  des  Eisens  von  Zirkonerde  mit  Schwefelammon  und  Extrak- 
tion der  Zirkonerde  mit  weinsaurem  Ammon  vgl.  Trennung  des 
Zirkons  von  Eisen. 

WiJmuttetroxyd  dient  als  Oxydationsmittel  für  Gersalze  (vgl. 
Gibbs'  Methode  S.  144). 

Wolframsaure  Alkalien.  Wolframsaures  Natrium  fällt 
die  Ytteriterden  als  weiße  Wolframate,  die  in  Wasser  sehr  wenig, 
in  dem  eutäprecheuden  Alkalisalz  etwas  löslich  sind  (Berliu  1835). 
Auch  Cer-,  Lanthan-  und  Didymsalze  (Nd  und  Pr)  werden 
TOD  wolframsaurem  Natrium  geföllt  (Frerichs  und  Smith, 
Cosaa  ^  und  Zecbini'  und  Hitchcock.^  Didymwolframat 
bildet  einen  rötlichen  Niederschlag,  welcher  auch  nach  mehreren 
Tagen  nicht  kristallinisch  wird;  auf  dem  Gebläseofen  mit  Kochsalz 
bb  zur  vollständigen  YerpäUchtignng  des  letzteren  erhitzt  geht  das 
amorphe  Didymwolframat  in  das  kristallinische  —  anscheineud 


*  A.  CoBsa,  Qu.  ohim.  1881,  10,  p.  467,  468;  B«r.  1881,  Ber.  14,  I, 

Ä.  lor 

*  A.  CoasK  and  M.  Zechini,  Goi.  cbim.  1880.  10,  p.  225;  Ber.  1880, 
U,  2,  8.  1861—1862. 

*  Fftony  R.  M.  Hitchcock,  J.  Am.  Ch.  Soc.  1895,  17,  p.  520-637; 
C  a  1811Ö,  a,  S.  284;  J.  189&,  1,  S.  797. 
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dimetrische  Oktaeder  —  über.^     Die  Verbindungen  von  Nd  und 
Pr  entsprechen  der  Formel:  Nd^  resp.  Pr,(W04)j  — Hitcbcook. 

Thorium  Wolfram at  bildet  sich  nach  Berzelius  [1H29) 
beim  Yermischen  von  Lösungen  eines  Thorsalzes  and  eiae9 
Wolfram  ats. 

Zirkonhydroxyd  löst  sich  in  einer  siedenden  Lösung  von 
Ealiumparawoltramat  auf. 

Die  Verbindungen,  die  mit  Phosphorwolframsäure  entstehen, 
sind  wahracheinlich  nur  Salze  von  einfachen,  nicht  von  komplexen 
Säuren  und  verdienen  als  Mittel  zur  Trennung  der  Erden  Be- 
achtung (Gibbs  1893). 

Zink    bewirkt    in   CeritlösuDgen   keine    Fällung   (Thomso 
1816),     Zirkonerde  wird  durch  Zink  nicht  wie  Titan  gefärbt' 
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Der  qualitative  chemische  Nachweis  der  Cererde, 
Zirkonerde  und  Thorerde. 

Von  allen  seltenen  Erden  besitzt  die  Cererde  charakteristische 
chemische  Reaktionen,  welche  es  ermöglichen  j  dieselbe  in  alleofl 
Erdgemischen  leicht  nachzuweisen.     Thorerde  kann  man  ebenso™ 
sicher  und  schnell  identifizieren,  wenn  die  Gegenwart  von  Zirkon- 
erde  ausgeachloBsen    ist^    da   letztere    mit   WasserstoHsuperoxyd 
unter  bestimmten  Bedingungen  ebenfalls  eine  Fällung  gibt 

Wenngleich  bei  den  einzelnen  Trennungsmethoden  die  quali- 
tativen Reaktionen  berücksichtigt  sind,  durfte  es  bei  der  Wichtig- 
keit des  Nachweises  und  der  verhältnismäßig  großen  Anzahl  der 
Cerreaktionen  doch  erwünscht  sein,  eine  übersichtliche  Zusammen- 
stellung hier  folgen  zu  lassen. 

Der  chemische  Naohweia  des  Cers. 

Wenn  manvon  der  Mo  Sander  sehen  Chlormethode  (s.Trennun 
methoden)  absieht,  so  besaß  man  bis  zum  Jahre  1864,  in  welchem 
Gibbs   seine   Bleiauperoxydreaction    (s,  Trennungsmethoden)   be- 
schrieb, keine  charakteristische  Cerreaktion.     Für  die  damalige 
Zeit  bedeutete  die  Beobachtung  Gibbs^  daß  Gerlösungen  beim 


Gossa,  Accad.  d.  Lincei  1S79,  3;  Ber.  1879,  12.  1,  S.  688. 
C.  U.  Pfaff  1820,  Schw.  J.  38,  8.  102. 


Kochen  mit  Bleisopezxizjd  und  koDzentrierter  S^peters&nre  eine 
gelbe  bis  braone  Färbang  asnebineD,  einen  wesentlicben  Fort- 
•diritt,  nnd  war  PbO,  bis  18S2  das  einzige  HilfsmittoL  In 
diesem  Jahre  fand  Hartley,  daß  Wasaerstofeaperoiyd  in  schwach 
SAorea  oder  neatnden  GeHö^ungen  bei  Gegenwart  von  Ammoniom- 
oder  Natrinmacetat  einen  bräunlichen  bis  dankelbraunen  Nieder- 
schlag bewirkt  W&hrend  die  Empfindlichkeit  der  Gibbsschen 
Basktion  0,025  mg  betrog,  steigerte  sich  dieselbe  im  Hartlej- 
•chen  Reagens  bis  0,01  mg. 

Einige  Jahre  darauf  studierten  Lecoq  de  Boisbaudran 
(1885;  and  Cleve  die  oxydierende  Wirkung  des  Wasserstofisuper- 
oxydes  auf  die  Hydroxyde  der  seltenen  Erden,  bei  welcher  G^e- 
legenheit  der  erstgenannte  Forscher  auf  die  Empfindlichkeit  des 
Cerhjdroxydes  aufmerksam  wurde  —  die  geringsten  Spuren  Cer 
gaben  in  mit  Wasserstoffsuperoxyd  und  überschüssigem  Am- 
moniak rersetzten  Erdlösungen  sich  durch  dieselbe  orangerote 
Färbung  wie  beim  Hartleyscben  Reagens  zu  erkennen,  nur  mit 
dem  unterschiede,  daß  die  Schärfe  der  Reaktion  um  das  Doppelte 
gesteigert  wurde  (s.  Tremiungsmethode  —   Wasserstoflfsuperoiyd), 

Ein  noch  besseres  Oxydationsmittel  will  t.  Knorre  im 
Ammonium-  bezw.  Kaliumpersulfat  gefunden  haben,  jedoch  liegen 
über  die  Empfindlichkeit  dieser  Reaktion  keine  Zahlen  vor 
(s.  TrennuDgsmethode  —  Ammonium-  und  Kaliumpersulfat). 

Popps  Methode  der  Abscheidang  des  Cers  mittels  Natrium- 
acetat  und  Chlor  bezw.  Natriumhypochlorit  dürfte  heute  filr  den 
Nachweis  des  Gers  überhaupt  nicht  in  Betracht  kommen;  dasselbe 
gilt  Tom  Manganchlorür,  das  Hillebrand  und  Norton^  ver- 
wendeten^  und  von  der  durch  Kochen  mit  Salzsäure  in  der  Vor- 
lage ausgeschiedenen  Jodmenge  einer  EJ-Lösung.' 

Auf  die  irrtümliche  Beobachtung  Stroheckers,  daß  die 
Centoxyde  aus  den  Hainstädter  Tonen  mit  KOH  eine  charakte- 
ristische Blauförbnng  geben,  sei  ebenfalls  nur  hingewiesen.' 

P.  C.  Flügge*  verwendete  die  von  Sonnenschein*  heob- 

«  Hillebrand  and  Norton,  1875,  Pg.  A  166,  S.  471, 

*  Kjerulf,  1853,  L.  A  87.  S.  14. 

'  Strohecker,  J.  pr.  1886  [2]  33,  S.  134;  Ber.  1886,  10,  3,  S.  188; 
da«.  8.  1099;  das,  8.  1368—1369;  Arch.  Pharm.  (3)  26,  p.  775;  Ch.  N.  66. 
p.  175;  BlomBtrand,  C.  W.,  J/pr.  1886,  38,  S.  483-488;  J.  18S6,  S.  407, 

*  P.  C.  Plugge,  Arch.  Pharm.  1891,  329,  p.  558—561;  C.  C.  189«, 
4,  1,  S.  179. 

>  Sonnenschein,  Klinische  Wochenschrift  1870;  C.  C.  1870,  3,8.633. 
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achtete  Reaktion  des  Strychnins  zum  Nachweis  der  Cererde  und 
&nd  als  Grenze  der  Emphndlichkeit  0,01  mg  Cer. 

Von  der  zu  prüfenden  Erdlösung  wird  eine  kleine  Probe 
mit  Natronlauge  bis  zur  deutlichen  alkalischen  Reaktion  versetzt, 
in  einer  Schale  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  einigen  Tropfen 
einer  Lösung,  welche  1  T.  Strychnin  in  1000  T.  konzentrierter 
HjSO,  enthält,  übergössen;  zuvor  getrocknete  Hydroxyde  lassen 
sich  ebenfalls  verwenden.  Der  Nachweis  gelingt  nicht  bei  Gegen- 
wart von  Sulfiden,  da  der  hierbei  freiwerdende  H^S  die  charakte- 
ristische Blauf^bung,  welche  allmählich  in  kirschrot  übergeht, 
stört;  bei  Gegenwart  von  Oxalsäure  bleibt  die  Reaktion  eben- 
falls aus.^  A 

Eine  Kaliumcai'bonatlösung  der  Gersalze  gibt  mit  Wasser-  ™ 
stoflfsuperoxyd    eine    intensiv    rote    Färbung,    welche    Reaktion 
Andr6  Job'*  zum  Nachweis  der  Cererde  empfiehlt,  ohne  Belege 
für  deren  Empfindlichkeit  zu  geben,  s.  S.  53. 

Die  von  Rob.  Marc^  aufgestellte  Behauptung,  daß  sich  Cer 
im  Didym  unterhalb  2  7(>  nur  an  der  Farbe  des  Oxydes,  nicht 
aber  durch  Wasserstoffsuperoxyd  oder  Ammoniumporsulfat,  nach- 
weisen läßt,  bedarf  noch  einwandsfreier  Beweise. 


Der  qualitative  Nachweis  des  Thoriums  und  Zirkoniumi 
mittels  WasaerBtofifsuperoxyd. 

Durch  Wasserstoffsuperoxyd  wird  aus  neutraler  Lösung 
beim  P>hitzen  auf  60"  Thorium  gefallt,  eine  Eigenschaft,  welche 
auch  manche  Zirkonsalze  besitzen.  Da  es  sich  aber  in  den  meisten 
Fällen  nicht  um  die  Gegenwart  beider  Erden  handelt  und  die- 
selben leicht  durch  Oxalsäure  getrennt  werden  können,  so  be- 
dient man  sich  vielfach  dieser  Reaktion  zum  Nachweise  der  ^ 
Thorerde.  Ist  man  andererseits  von  der  Abwesenheit  der  Thor-  fl 
erde  überzeugt,  so  kann  mau  auch  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in 
Erdgemischen  auf  Zirkonerde  prüfen.  Jedenfalls  wird  man  ans 
dem  Trennung sgange  leicht  auf  die  Gegenwart  bezw.  Abwesenheit 
der  einen  oder  anderen  Erde  schließen  können.  S.  HjÜ,  — 
Trennungsmethode  und  S.  K6, 


*  Dennis  and  Magee,  Z.  an.  1894,  7,  S.  256—258. 

•  Andr<;  Job,  C.  r.  1899,  128,  p.  179;  C.  C.  1899  (3)  1,  S.  471. 

^  Rob.  Marc,  Ber.  1902,  36,  S.  2370;  Cbem.  Zig.  Repert.  23,  Jahrg.  98. 
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Schon  seit  längerer  Zeit  dienen  einige  durch  die  Stetigkeit 
öirer  Kristallformen  ausgezeichnete  Verbindungen  in  der  chemi- 
«chen  Praxis  zum  Nachweis  gewisser  Körper.  In  den  beiden 
letzten  Dezennien  hat  Haushofer  (1884,  1885,  1886,  1888)  sich 
um  den  mikrochemischen  Nachweis  der  Elemente  besonders  yer- 
dient  gemacht,  indem  er  die  Literatur  sammelte  und  durch  eigene 
nmiangreiche  Untersuchungen  vermehrte.  Wenn  sich  auch  seine 
Beschreibungen  verschiedener  Verbindungen  der  seltenen  Erden 
oft  auf  die  Gemische  der  Cerit-  und  Ytteritmetalle  beziehen, 
90  sind  dieselben  dennoch  tou  Interesse,  da  man  mit  ihrer  Hilfe 
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die   einzelnen  Erdgruppen    (Cerit-   und  Ytteriterden,   Thor- 
und  Zirkonerde)  iü  sehr  geringen  Stoff-  bezw.  Mineralmengen 
nachweisen    kann.     Ebenso   dürfen   die  experimentellen  Aasftlb-  fl 
rungen  derartiger  Untersuchungen  durch  das  grundlegende  Werk      i 
von  0.  Lehmann  (1888)  gefördert  worden  sein. 

Eine    weitere   Anregung    für    die    mikrochemische    Prüfung  fl 
seltener  Erden  gab  in  uenester  Zeit  Behrens  (1901),  nachdem 
er  bereits  zehn  Jahre  früher  die  seltenen  Erden   mikrochemisch 
untersucht  hatte. 

Behrens  will  für  die  Kontrolle  der  Trenuungsmethoden  und 
Reinheit  der  Präparate  die  Succinate  als  geeignetes  Erkeunungs- 
mittel  gefunden  haben,  denn  die  Eristallformen  derselben  sollen 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  für  die  Ceriterden  charakteristisch 
sein  und  isomorphe  Mischungen  bei  ihnen  in  geringerem  Maße 
auftreten,  als  bei  anderen  Salzen, 

Meyer  (1902)  wiederholte  die  Untersuchungen  Behrens'  und 
fand  dessen  Angaben  in  vielen  Punkten  nicht  bestätigt. 

Die  Bedingungen,  unter  welchen  chemisch-analytische  Oper&* 
tionen  zu  richtigen  Resultaten  führen,  sind  zwar  für  die  mikro- 
skopische Prüfung  im  weseutlichen  dieselben  wie  für  Reaktionen 
im  größeren  Maßstäbe.  Da  es  sich  aber  bei  mikroskopischen 
Versuchen  in  erster  Linie  darum  handelt,  die  charakteristischen 
Verbindungen  in  Kristallen  zu  erhalten,  und  deren  Bildung  von 
vielen  äußeren  Umständen  abhängt,  so  empfiehlt  Haushofer 
(1885),  folgende  Maßregeln  zu  beachten. 

Die  mikroskopischen  Kristalle,  welche  zum  Nachweis  gewisser 
Stoffe  dargestellt  werden,  bilden  sich  entweder  als  Niederschläge 
bei  bestimmten  Reaktionen  oder  beim  Verdunsten  von  Lösungen, 
Der  erste  Vorgang  bietet  für  die  Praxis  oft,  aber  nicht  immer 
den  Vorzug  geringeren  Zeitaufwandes,  denn  in  der  Regel  erfolgt 
die  Ausbildung  der  mikroskopischen  Kristalle  um  so  vollkommener, 
je  langsamer  sie  sich  vollzieht  Ist  die  Lösung  zu  konzentriert, 
oder  beschleunigt  man  die  Kristallisation  durch  sclinelles  Ent- 
ziehen des  Lösungsmittels,  so  entstehen  meistens  unvollkommen 
ausgebildete  Kristalle,  entweder  Zerrformen  und  Kristallskelette 
oder  Aggregatformen ,  die  für  die  Beurteilung  des  Stoffes  nur 
selten  Verwendung  ßnden  kennen.  Einige  Verbindungen  wie 
z.  B.  das  Thoriumsulfat  können  kaum  anders  erhalten  werden. 

Die  Bildung  normaler  Kristallformen  in  den  Niederschlägen 
wird  in  der  Regel  durch  die  Anwendung  sehr  verdünnter  Lösungen 


I 


Mikroehsmisehe  ReaklioTim 


95 


begünstigt  Jede  Beschleunigung  der  Bildung  eines  Niederschlages 
wirkt  störend  auf  die  Entwicklung  normaler  Kristalle,  z.  B.  der 
Zusatz  einer  Substanz,  welche  die  Löslichkeit  des  Niederschlages 
Termindert.     (Alkohol  usw.) 

Niederschlüge,  welche  sich  durch  hohen  Grad  von  Schwer- 
löalichkeit  auszeichnen,  sind  nur  schwierig  in  deutlichen  Kristallen 
zu  erhalten  und  deshalb  ftlr  mikroskopische  Reaktionen  unmittel- 
bar wenig  geeignet 

Yon  großem  Einfluß  auf  die  Entwicklung  der  Kristalle  sind 
die  Substanzmengen^  mit  welchen  man  bei  der  Fällung  operiert 
Bei  gleichen  Verdtinnungsgraden  der  Lösungen  gewinnen  die 
Kristalle  in  der  Regel  größere  Dimensionen  und  bessere  Aus- 
bildung, wenn  man  mit  größeren  FlUssigkeitsmengen  operieren 
kann.  Man  wird  deshalb,  wenn  es  die  zur  Verfügung  stehenden 
Substauzmengen  erlauben,  oft  die  Fällungen  in  kleinen  Probier- 
röhrchen vornehmen.  Auch  die  Fällung  bei  höheren  Temperaturen 
kann  auf  diese  Weise  leichter  ausgeführt  werden  als  auf  dem  Objekt- 
glase. Wenn  die  verfügbare  Substanzmenge  sehr  klein  ist,  wird 
man  die  Fällung  auf  dem  Ohjektglase  mit  kleinen  Tropfen  der 
Lösung  vornehmen.  Meistens  genügt  es  mit  Hilfe  eines  Glas- 
^bes  der  Lösung  einen  Tropfen  des  Fällungsmittels  ohne  umzu- 
rühren zuzusetzen.  Manchmal  ist  es  besser,  die  Einwirkung  des 
Reagens  zu  verzögern.  Dieses  erreicht  man  dadurch,  daß  man 
einen  Tropfen  der  zu  prüfenden  Lösung  unmittelbar  neben  den 
Tropfen  des  Reagens  auf  das  Objektglas  setzt  und  beide  dann 
durch  ein  feines  Pinselchen,  durch  eine  Leinfaser  oder  einen 
(jlas£aden  in  Verbindung  setzt 

Es  bedarf  kaum  der  Bemerkung,  daß  die  Charakteristik  der 
Mikrokristalle  ohne  Herbeiziehung  ihrer  optischen  Eigenschaften 
nur  eine  unvollständige  und  ungenügende  ist  Deshalb  muß  mit  dem 
Studium  der  Kristallformen,  welche  den  Nachweis  einer  Substanz 
^ermitteln,  immer  auch  die  Untersuchung  der  Kristalle  im  polari- 
sierten Licht  verbunden  sein. 

Eine  120  fache  Linearvergrößeniug  dürfte  für  die  meisten 
Fllle  genügen. 

Ameiieniaure  Salze  —  Formiate.  Versetzt  man  eine  neutrale 
oder  schwach  saure  Cerolösung  mit  ameisensaurem  Ammon, 
io  bilden  sich  nach  einigen  Minuten  ziemlich  große,  am  Objekt- 
|lue  feetsitzende  Kristalle,  welche  in  den  Umrissen  oft  voll- 
Wmen  dem  Pentagondodeka&der  gleichen;  ihr  optisches  Verhalten 
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and  gewöhnlich  auch  ihre  Flächenbeschaffenheit  läßt  erkennen, 
daß  sie  mimetisch  gebildet  und  aus  vielen  kleinen  prismatischen 
Kristallen  zusammengesetzt  sind,  welche  parallel  der  Prismen- 
acbse  auslöschen.  Lanthan-DidjmlÖsungen  geben  ähnliche 
Aggregate,  welche  in  der  äußeren  Konfiguration  minder  regel- 
mäßig und  manchmal  nur  als  radial  angeordnete  Kristallbüadel 
erscheinen  (Haushofer). 

Benzoeflaure  Salze  —  Benzoate.  Ammoniumbenzoat  kann 
man  als  Reagens  für  Unterscheidung  der  Ceritmetalle  in  An- 
wendung bringen,  und  zwar  mit  ähnlichem  Erfolge,  wie  mit 
bemsteinsaurem  Ammon.  Es  bewirkt  in  Lösungen  Ton  Cer  Ab- 
scheidung von  weißen  faserigen  EHumpen,  in  LanthanlÖsnngen 
bringt  es  durchsichtige  Spieße,  in  NeodymlÖsnngen  weiße  Körner 
hervor,  die  leichter  übersehen  werden  können,  als  die  weit  größeren 
Knöllchen  des  Succinats  (Behrens  1901). 

Bernsteinsanre  Salze  —  Sncclnate.  Die  Homologen  der  Ox 
säure  zeigen  den  Metallen  der  Ceriomgruppe  gegenüber  ungleich 
Verhalten.  Ammaniummalonat  bringt  flockige,  Ammonium- 
pyrotartrat  klumpige  Niederschläge  hervor,  welche  durch  die 
freien  Säuren  mit  Leichtigkeit  gelöst  werden.  Ganz  anders  ver- 
hält sich  die  Bernsteinsäure.  Sie  bringt,  wie  die  Oxalsäure, 
kristallisierende  Niederschläge  hervor,  die  in  einem  Überschuß 
des  Fällungsmittels  unmerklich  löslich  sind,  thut  dieses  aber  nur 
schwächeren  Säuren  gegenüber,  während  Oxalsäure  an  die  Stelle 
von  Salzsäure  usw.  zu  treten  vermag.  Die  Niederschläge,  welche 
man  mit  freier  Bernsteinsäure  in  Lösungen  von  Acetateu  erhält, 
unterscheiden  sich  in  Form  und  optischem  Verhalten  nicht  von 
denen,  welche  Ammoniumsuccinat  in  Lösungen  von  Chloriden 
und  Nitraten  der  Ceritmetalle  hervorbringt. 

Die  neutralen  Erdlösungen  müssen  sehr  verdünnt,  ca.  0,b^j^t 
angewendet  werden,  im  anderen  Falle  erhält  man  sofort  vol 
minöse  Niederschläge,  die  aus  einem  dichten  Gewirr  von  m 
einander  verwachsenen  Büscheln  und  Nadeln  bestehen.  Mit  ein 
Glasstabe  bringt  man  von  der  noch  mehr  verdünnten  0,5  ^/^^  igen 
Erdlösung  einen  Tropfen  auf  den  sorgfaltig  entfetteten  Objekt- 
träger und  breitet  ihn  in  dünner  Schicht  aus,  worauf  man  einige 
ganz  kleine  Kristallsplittcrcben  von  Ammoniumsuccinat  hinzufügt, 
mit  einem  Uhrglas  zudeckt  und  abwartet,  bis  die  Kristallisation, 
dem  bloßen  Auge  erkennbar,  genügend  weit  fortgeschritten  ist 
(Meyer), 
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Neodym.  In  sehr  verdünnten  Lösungen  herrschen  die 
schiffchenartigen  Formen  ror,  welche  im  Verlauf  der  Kristalli- 
sation sich  an  beiden  Enden  vielfach  spalten  and  haarähuliche 
Aasläufer  aussenden.  Schließlich  schnürt  sich  der  EristaUkörper 
immer  mehr  ein,  und  es  entstehen  kngeliormige,  aus  konzentrisch 
gruppierten  dünnen,  teilweise  paarförmigen  Prismen  bestehende 
Gebilde,    welche    die    Endphase    der    Kristallisation    darstellen. 

^L•trtere  treten  in  konzentrierten  Lösungen  als  dominierende 
porm  auf  und  können  dann  das  Ansehen  der  kleinen  knötchen« 
vtigen  Sphäroide  gewinnen,  die  nach  Behrens  (1901)  eine 
charakteristische  Form  ftlr  Neodymsuccinat  vorstellt  Es 
VBchaelt  also  das  Bild  je  nach  der  Verdünnung  und  auch  mit 
dem  Stadiom  der  Kristallisation.  So  kommt  es,  daß  man  ge- 
wöhnlich alle  drei  Entwicklungsstufen  im  Bilde  nebeneinander 
siehtf  ohne  hieraus  auf  eine  chemische  Inhomogenität  schließen 
m  dürfen.  Behrens  betrachtet  die  mittlere  Form  als  dem 
Samariumsuccinat  augehörig. 

Praseodym.  Die  Kristallformen  des  Fraseodymsucci- 
Dats  sind  prinzipiell  vom  Neodymsuccinat  nicht  verschieden; 
«B  scheint  etwas  schwerer  löslich  zu  sein  als  dieses.  In  dem  von 
Meyer  untersuchten  Praseodymmatenal  traten  auch  wohl  aos- 
fdsldete  Rhomboide  aul^  die  Behrens  für  Lanthansuccinat 
iMpricht.  Praseodym-  und  Neodymsuccinat  lassen  sich  in 
GenuBchen  beider  mikroskopisch  nicht  mit  Sicherheit  voneinander 
onterscbeiden,  da  sie  sich  vollkommen  isomorph  miteinander 
mischen  (Meyer). 

Didym  verhielt  sich  durchaus  identisch  mit  einer  synthetischen 
MxKhang  von  Neodym  und  Praseodym,  nur  konnteMeyer  keine 
Ihomboide  entdeckeu.  In  verdünnter  Lösung  traten  die  drei  For* 
veOy  in  konzentrierterer  nur  die  Endform  (StemknÖtchen)  auf. 

Samariumsuccinat  scheint  nächst  dem  Cerauccinat  das 
im  schwersten  lösUche  Succinat  der  ganzen  Ceritgruppe  zu  sein, 
hn  Qbrigen  verhält  es  sich  nach  Meyer  mikroskopisch  genau  so,  wie 
die  Didymkomponenten,  nur  mit  dem  unterschiede,  daß  die  End- 
farm, nämlich  die  kugel-  und  stemibrmigen  Gebilde,  bereits  zu 
ia&ag  in  der  Lösung  auftreten,  und  daß  demgemäß  die  erste 
Sdüffchenform  —  Primitivform  —  nur  in  sehr  verdünnter  Lösung 
^«obachtet  werden  kann.  Samariumsuccinat  kristallisiert  iso- 
morph mit  den  Didymsuccinaten :  eine  spezifisch  charakteristische 
Form  konnte  Meyer  nicht  beobachten. 

a4k«.Mt  Erden  7 
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Lanthan.  Das  Lanthansaccinat  nntersclieidet  sieb  nach 
Bebrens  [1901]  in  seiner  Kristallform  durchaus  von  allen  anderen 
Saccinaten  der  seltenen  Erden.  Es  tritt  in  farblosen,  glashellen 
Rhomboiden  auf,  die  lebhaft  interferieren  und  stark  doppelbrecben.  ^ 
Meyer  erhielt  mit  sehr  reinen  Lanthanpräparaten  Bilder,  die  | 
einnaal  ausschließlich  Rhomboide  zeigten,  das  andere  Mal  vor- 
wiegend Bilscbelf  so  daß  die  ersteren  fast  verschwanden.  'Such 
der  Auffassung  von  Behrens  spricht  dieses  Vorkommen  der 
beiden  Formen  für  isomorphe  Gemische  von  Praseodym-  und 
Lanthansuccinat,  die  bald  in  der  einen,  bald  in  der  anderen 
Form  kristallisieren  sollen. 

Der  Nachweis  des  Praseodyms  durch  Aasziehen  des  Prä-fl 
parates  mit  Natronlauge  und  Glühen  auf  Glimmerblättchen,  wie 
ihn  Behrens  führt,  gelang  Meyer  in  keinem  Falle  einwandsfrei. 
Nach  Meyer  tritt  das  Lanthansuccinat  dimorph  auf  und 
beide  Formen  können  ineinander  übergehen.  Das  Vorkommen  der 
Rhombenform  in  mikroskopischen  Bildern  beweist  nicht 
die  Gegenwart  von  Lanthan,  da  auch  Cersuccinat  unter  be- 
stimmten Bedingungen  in  Rhomboiden  zu  kristallisieren  vermag,  also 
Cer-  und  Lanthansuccinat  isomorph  sind  (Meyer  1902,  S.  1 15). 

Ger.  Behrens  (1901}  kam  bei  der  Prüfung  verschiedener 
Trennungsmethoden  der  Ceriterden  zu  dem  Resultate,  daß  sich 
Ceriammonnitrat  durch  Umkristallisieren  aus  Salpetersäure  zwar 
leicht  von  Didym,  aber  nur  sehr  schwer  von  Lanthan  befreien 
lasse.  Er  stützte  seine  Behauptung  auf  die  Beobachtung,  daß 
mehrfach  umkristallisiertes  Ceriammonnitrat  nach  der  Überführung 
in  Succinat  unter  dem  Mikroskop  neben  der  für  das  Cersuccinat 
charakteristischen  Strahlen-  und  Büschelform  stets  die  dem 
Lanthansuccinat  angehörenden  Rhomboide  erkennen  läßt  Diese 
Beobachtung  konnte  Meyer  bestätigen  und  gleichzeitig  beweisen, 
daß  Cer-  nnd  Lanthansuccinat  isodimorph  sind.  Cersuccinat 
kann  je  nach  den  Bedingungen  seiner  Bildung  in  zwei  ver- 
schiedenen Kristallumbildungen  auftreten,  so  daß  man  ans  dem 
Vorkommen  der  Rhomben  nicht  auf  die  Gegenwart  von  Lan- 
than schließen  darf. 

Hiernach  erscheint  es  zweifelhaft,  ob  der  mikroskopischen 
Prüfung  der  seltenen  Erden  mittels  der  Succinate  überhaupt  ein 
erheblicher  Wert  beigemessen  werden  darf. 

Borax  s.  Perlen,  vorig.  Kapitel:  Allgemeines  Verhalten  der 
seltenen  Erden  zu  Reagentien. 
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Carbonate.  Mit  kohlenRaureni  Natrium  geben  die  Cerit- 
erdeD  tJocldge  Niederschläge,  der  des  Lanthans  ist  weißlich,  die 
anderen  im  durchfallenden  Lichte  bräunlich.  Im  Überschuß  des 
Reagens  erfolgt  nach  einer  Weile  Kristallisation.  Das  Lanthan- 
carbonat  ist  nach  einer  halben  Stunde  vothtändig  zu  blassen, 
oralen  Blättchen  und  Distelköpfchen  von  40 — 70  niikr  am* 
gewandelt.  Cericarbonat  bildet  etwas  langsamer  Stachelkugeln 
und  spitze  Rauten  von  10 — 40  mikr.  Didymcarbonat  erfordert 
mindeetens  eine  Stunde  und  die  Kristallisation  geht  nicht  weiter 
als  bis  zur  Bildung  kristallinischer  KnöUchen  von  12 — 20  mikr. 
Grenze  der  Reaktion  für  Cer  bei  0,00005  mg,  für  Lanthau  bei 
0,00006  mg,  for  Didym  bei  0,0001  mg  (Behrens  1891  u.  1899). 
Löst  man  Ytteritnxalate  in  Ammoncarbonat,  so  können 
Pseudooctaeder  (tetragonal)  von  10 — 25  mikr  erhalten  werden. 
Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  Ytteritcarbonaten  in  Ammon- 
carbonat ein  wenig  Ammonoxalat,  so  läßt  sich  der  fein 
kristallinische  Niederschlag  durch  wiederholtes  Erwärmen  unter 
Ersatz  de^  Wassers  und  des  Ammoncarbonat  ebenfalls  in  die 
bewußten  Kristalle  umwandeln.  Die  Reaktion  ist  in  dieser  Gestalt 
sehr  brauchbar;  ihre  Grenze  liegt  bei  0,00003  mg  des  Gemisches 
der  Ytteriterden  (Behrens  1891  u.  1899]. 

über   die  charakteristischen   Kristalle   des   Thallo-Thorium- 
carbonats  vergL  Thallosulfate  S.  106. 
Chloride  s.  Ozychloride. 

Chromate.      Yttrium  salze    geben    mit    Ammoniumchromat 
^^in  in  wenigen  Minuten  kristallisierendes  Yttriumchromat,  hexa- 
^^poale,  schwach  violett  gefärbte,  große  Kristalle.    Mit  Couquett- 
schem  Reagens  (Lösung  von  Chromsäure  in  Schwefelsäure)  geben 
Yttriumsalze  kleine  Kristalle,  welche  sich  allmählich  in  sehr  volu- 
nuüöse    Kristalle   verwandeln.      Erbiurasalze    bilden    mit    Am- 
moniumchromat  ein    nicht    oder   nur  schwierig  kristallisierendes 
Chromat     Mit   einer  Lösung  von  Chromsäure  in   Schwefelsäure 
bilden  Erbiumsalze    schlecht   detiuierbare  Kristalle.     Didymsalze 
liefern   bei  Einwirkung   von    Ammoniumchromat   ein   in    orange- 
farlienen,    voluminösen    Kristallen    sich    ausscheidendes    Didym- 
chromat    Mit  Couquettschem  Reagens  geben  Didymsalze  einen 
amorphen   Niederschlag,    welcher    allmählich   kristallinisch    wird 
(Poizi-Escot  und  Couquett  1900).   Thoriumchromat  s.  S.  60. 
Ferrocyankalium   gibt  mit  den  Ceriterden  körnige  Nieder- 
•dülge;  mit  €  er  durchsichtige,  farblose  Körnchen  von  4 — 5  mikr, 
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zum  Teil  abgerundete  Würfel;  mit  Lanthan  zunächst  klare  Kanten 
von  50  mikr,  ein  Überschuß  des  Heagens  ändert  sie  zu  tonnen- 
förmigen  Prismen  um  und  fällt  farblose  Sechsecke  mit  eingebogenen 
EanteUj  radial  geriefte  ßoaetten,  Sterne  und  Dendriten  von  etwa  ^ 
60  mikr;  von  der  Kante  gesehen  knopfformig;  die  größten  Exem*  ^ 
plare  sind  grau-violett.  Grenze  der  Reaktion  für  Cer  und  Lan- 
than bei  0,0001  mg,  für  Didym  bei  0,00015  mg  (Behrens  1891 
u,  1899). 

Formiate  s.  ameisensaore  Salze. 

Kalinmdoppelaulfate.  Die  Ceritkaliumdoppelsulfate  treten 
ebenso  wie  die  Natriumdoppelsulfate  im  Gegensatz  zu  den  ent- 
sprechenden Doppelsulfaten  des  Thoriums,  des  Zirkons  und  der 
Gadoliniterden  stets  in  gut  ausgebildeten  Eriställchen  auf  (Behrens 
1901).  Die  nicht  zu  saure  Lösung  der  Ceriterden  gibt  mit  ge- 
sättigter Kaliumsulfatlösung  einen  aus  kugeligen  Aggregaten  be- 
stehenden Niederschlag.  Wendet  man  verdünnte  Ceritlösungea 
an,  so  erhält  man  bisweilen  deutliche  hexagonale  Tafeln^  welche 
das  Licht  nicht  polarisieren,  wenn  sie  auf  der  Basis  liegen.  Die 
Reaktion  hat  für  mikrochemische  Zwecke  wenig  Wert  (Haas- 
hof er  1HH5). 

Nach  Behrens  (1891)  fällt  Ealiumsulfat  Scheibchen  von 
4 — 6  mikr. 

Bringt  man  in  einen  Tropfen  einer  verdünnten  Lösung  von 
Thoriumsulfat  einen  Kristall  von  Kaliumsulfat,  so  setzen  sich 
bald,  lieaonders  am  Rande,  kleine,  farblose,  hexagonale  Täfelchen 
des  Doppelsalzes  ab.  Sehr  oft  erscheinen  die  Kristalle  bloß  als 
kreisrunde  Scheibchen;  aus  starken  Lösungen  bilden  sich  kugelige 
Ejistallgruppen  mit  Aggregatpolarisation. 

Diese  Reaktion  unterscheidet  das  Thorium  von  den  Metallen 
der  Ytteritgruppen,  mit  welchen  es  in  der  Form  des  Oxalates 
teilweise  übereinstimmt  (Haushofer  1885). 

Kaliumfluorid.  Wenn  man  in  der  Platinsohlinge  einen 
Teil  Zirkonpulver  mit  dem  15 — 20facben  Volumen  Fluor- 
wasser atof  ff  luorkalium  zusammenschmilzt,  erhält  man  eine 
in  der  Hitze  klare  Perle,  in  welcher  kleine  unlösliche  Flocken 
schweben;  bei  relativ  größeren  Mengen  von  Zirkon  bildet  sich 
eine  aufgequollene,  stark  leuchtende  Masse,  welche  nicht  in  Fluß 
zu  bringen  ist.  Die  besten  Resultate  erhält  man,  wenn  das 
Schmelzen  so  lange  fortgesetzt  wird,  bis  das  angewandte  Fluorkalium 
etwa  zur  Hälfte  verflüchtigt  ist    Die  vollkommen  geschmolzene 
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nach  dem  Erkalten  trübe  Perle  zerfallt  in  einer  reichlichen  Menge 
Wftsser  unter  Abscheidung  eines  unlöslichen  Hückstaudes,  der 
»ich  unter  dem  Mikroskop  bei  starker  Vergrößerung  (500 :  l)  als  ein 
lockeres  Haufwerk  sehr  kleiner  farbloser  Kristalle  von  rhombischen 
nnd  quadratischen  Umrissen  und  starker  Polarisation  erweist 
Die  Verbindung  ist  sehr  beständig  und  wird  selbst  durch  Ab- 
dampfen mit  verdünnter  Fluorwasserstoffsäure  kaum  angegriffen, 
ein  Umstand,  der  ihren  Wert  für  den  Nachweis  von  Zirkon 
eiiiöht 

Den  Formen  nach  konnte  die  Verbindung  mit  dem  wasser- 
haltigen Fluorkalium  verwechselt  werden,  welches  beim  Ver- 
dunsten reiner  Lösungen  auskristallisiert,  jedoch  in  Wasser  leicht 
löslich  ist 

Aus  Eudialyt  ist  das  Salz  nur  schwierig,  aus  Wöhlerit  gar 
nicht  zu  erhalten. 

Beine  Zirkonerde  liefert  unter  den  gleichen  Bedingungen 
nur  amorphe  Flocken.  Ein  Zusatz  von  Kieselsäure  verursacht 
die  Bildung  von  Kristalliten,  die  in  viel  Wasser  löslich  sind,  aber 
das  aus  Zirkonpulver  zu  erhaltende  Salz  erlangt  man  hierdurch 
nicht.  Auch  durch  Schmelzen  von  Zirkonpulver  mit  Kalium- 
carbonat  werden  andere  Verbindungen  erhalten,  die  undeutlich 
kristallisieren  (Haushofer  1885,  Behrens  1899). 

Vatriumdoppelsulfate.  Die  Natriumdoppelsulfate  der  Cerit- 
erden  bilden  im  Gegensatz  zu  den  übrigen  Erden  gut  kristalli- 
lierbare  Verbindungen.  In  verdünnten  Lösungen  wird  durch 
Erwärmen  die  Kristallisation  besclileunigt;  starke  Säuren,  vor 
»üem  Schwefelsaure,  wirken  störend.  Der  Niederschlag  besteht 
loa  kleinen  Linsen  und  abgerundeten  Stäbchen,  deren  Länge 
Ton  4  mikr  (ftlr  Cer)  bis  10  mikr  (Didym)  beträgt  Thallo- 
lalfat  fällt  langsam  sechsseitige,  farblose  Tafeln  bis  zu  100  mikr. 

Grenze  der  Fällung;  Cer  bei  0,00002  mg,  Lanthan  bei 
0,00004  mg,    Didym  bei  0,00007  mg  (Behrens  1891   u.  1899). 

Behrens  benutzte  die  SchwerlÖsHchkeit  des  NatriumdoppeU 
mlfates  des  Cers  für  den  Nachweis  des  Natriums  [Haushofer 
1885,  S.  101). 

Thoriumsulfat  mit  Natriumsulfat  verdunstet  gibt  einen 
Rückstand,  der  aus  kleinen,  beiderseits  gespitzten,  prismatischen 
biitallen  besteht,  den  Formen  des  Ceriumnatriumsulfates  nicht 
mkShnlich.  Sie  löschen  parallel  ihrer  Längsachse  aus  (Haus- 
hofer 1885,  S.  129—130). 
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Vfttriumzirkonat  Durch  3  —  5  Minuten  langes  Schmelzen 
von  Zirkonpulver  mit  Natriumcarbonat  in  der  Flatinöse  Yor  dem 
Lötrohre  bildet  sich  neben  Natrium&ilicatj  welches  aus  dem 
Schmelzprodukt  durch  Wasser  ausgezogen  werden  kann,  ein  un- 
lösliches Natriumzirkoiiat  von  der  Zusammensetzung  Nn^Zr^Oj^ 
+  121130.^  Dasselbe  ist  stets  kristaUisiert  und  erscheint  beifl 
starker  Vergrößerung  (500:1)  in  kleinen  hexagonalen  Tafeln  und 
in  polarisierenden  Kristallkörnem. 

Oxalate.  In  neutralen  oder  nicht  stark  sauren  Cerium- 
lösuugen  fällt  Oxalsäure  oder  oxalsaures  Alkali  einen  kristalli- 
nischea  Niederschlag  von  Ceriumoxalat,  der  bei  Anwendung  sehr 
verdünnter  und  besonders  kochend  heißer  Lösungen  durchfl 
charakteristische  Formen  von  großer  Beständigkeit  ausgezeichnet 
ist.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  bildet  sich  ein  anfangs  ilockiger 
Niederschlag,  der  jedoch  bald  kristallinisch  wird  und  aus  feinen, 
beiderseits  zugespitzten,  meistens  an  den  Enden  gegabelteuM 
Kristallnadeln  besteht.  V 

Aus  kochend  heißen,  sehr  verdünnten  Lösungen  fällt  ein 
Salz  in  ziemlich  großen  aber  sehr  dünnen  rhomboidalen  Blättchen. 
Von  diesen  Tafeln  finden  sich  Übergänge  zu  schmäleren  Lamellen 
und  endlich  zu  stäbchenförmigen  Kristallen.  Diese  Übergänge 
machen  es  wahrscheinlich,  daß  die  Formen  des  heiß  und  desfl 
kalt  gefällten  Oxalates  ein  und  demselben  Salze  angehören.  ^ 

Als  sehr  charakteristisch  erscheint  die  Verwachsung  zweier 
Lamellen  in  der  Art,  daß  die  großen  Flächen  in  zwei  annähernd 
rechtwinklig  sich  schneidende  Ebenen  fallen,  wodurch  die  Zwillinge 
eine  Almlichkeit  mit  dem  Windfange  der  Uhren  erhalten.  Behrens 
(1891)  beschreibt  diese  Form  als  Kreuze  und  gibt  f^  ihre  Größe 
TOniikr  an. 

Die  charakteristischen  Formen  des  heiß  gefällten  Cerium- 
oxalates  kommen  nur  dann  zu  vollkommener  Entwicklung,  wenn 
man  mit  sehr  verdünnten  Lösungen  operiert  und  die  Fällung  in 
größeren  Fltissigkeitamengen  (etwa  mit  3 — i  ccm)  im  Probierröhrchen 
Torgenommon  wird  (Haushofer  18S5). 

Im  anderen  Falle  kommen  neben  den  malteserkreuzformigen 
Verwachsungen  sehr  oft  sehrkleine,  tlach-würfelähnliche  Krifltällchen 
oder  quadratische  Tafelchen   lur  Erscheinung,   welche   von  den 
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vorher  beschriebenen  Formen  Tollständi^  verschieden  sind  und 
keine  Übergäuge  iu  dieselben  erkeunen  lassen. 

Die  Menge  der  quadratischen  Täfelchen  soll  unabhängig  vom 
Kouzentratiousgrad  der  Lösung  mit  dem  Lauthangehalt  derselben 
zunehmen.  Hanshofer  fand,  daß  in  den  Niederschlägen,  welche 
im  Probierröhrchen  in  der  sehr  verdünnten  Lösung  käuflicher 
Lanthansalze  hervorgebracht  wurden,  die  großen  charakte- 
ristischen Lamellen  des  Ceriumoxalates  nur  ganz  vereinzelt 
vorkamen,  während  umgekehrt  in  den  Losungen  käuflicher 
Cerium-  und  besonders  Didymsalze  das  quadratische  Salz  nur 
in  ganz  untergeordneter  Menge  gei^lt  wurde.  Lösungen,  welche 
onnoittelbar  von  Cerit  herrühren,  geben,  auch  in  Probierröhrchen 
gefällt,  eine  gewisse  Menge  des  quadratischen  Sakes.  Nach 
Behrens  (1891  u.  1899)  gibt  Lanthan  Nadeln  und  lange  Rauten 
von  60mikr  zu  Garben  gruppiert,  Didym  dieselben  Formen  wie 
Cer.  Die  Grenze  der  Reaktion  soll  sein:  für  Cer  bei  0,00004mg, 
fttr  Lanthan  bei  0,00006  mg,  ftir  Didym  bei  0,0001mg. 

Aus  neutralen  oder  schwach  sauren  Auflösungen  derYtterit- 
erden  Hlllt  Oxalsäure  oder  oxalsaures  Animon  die  entsprechen- 
den Oxalate,  die  bei  gleichbleibenden  Modifikationen  der  Fällung 
Salze  von  gleichen  morphologischen  Eigenschaften  sind  und  daher 
zum  Nachweis  für  die  Gegenwart  dieser  Erden  verwendet  werden 
können. 

Wenn  man  neben  einem  Tropfen  einer  nicht  zu  sehr  ver- 
dünnten Lösung  der  Erdsulfate  (Yttrium)  auf  dem  Objektglase 
einen  Tropfen  OxalsäurelÖaung  setzt  und  dieselben  in  Verbindung 
bringt,  so  daß  eine  allmähliche  Vermischung  stattfindet,  so  zeigt 
sich  zuerst  eine  weiße  fiocldge  Trübung,  in  welcher  man  unter 
dem  Mikroskop  sehr  bald  kugelige,  büschel-  sternförmige  Aggregate 
unterscheiden  kann,  welche  aus  spießigen,  teils  an  die  Formen 
des  Gipses,  teils  an  spitze  Rhomboeder  erinnernden  Kristallen 
bestehen.  Bei  weiterer  Einwirkung  bilden  sich  nicht  selten  kleine 
Fektanguiäre  Lamellen,  welche  gewöhnlich  an  den  Enden  gegabelt 
oder  ausgezähnt,  oft  zu  kreuz-  oder  gitterformigen  Gruppen  ver- 
bunden sind.  Sie  zeigen  wie  die  vorher  besprochenen,  lebhafte 
Polarisationserscheiuungeo. 

Gegen  Ende  der  Einwirkung,  besonders  in  der  Zone,  in 
»elcber  die  beiden  Lösungen  zuletzt  sieh  vereinigen,  entstehen 
«hr  viele  kleine,  aber  scharf  ausgebildete,  quadratische  oder 
durch  Abstumpfung  der  Ecken    oktogonale  Täfelchen,   die   dem 
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tetragonaJen  System  angehören.  Dnroh  Aggregation  bilden  sie 
dicke  tafelförmige  Massen  Ton  annähernd  quadratischem  Umrisse, 
oft  mit  zwei  Einschnürungen,  welche  entweder  den  Seiten  oder 
den  Diagonalen  parallel  liegen;  in  stärkeren  Losungen  erscheinen 
sie  oft  als  kugelige  und  knospenfdrmige  Gruppen. 

Durch  Fällung  sehr  verdünnter,  kochend  heißer  Erdlösungen 
Termittelst  Oxalsäure  erhält  mau  stets  die  rhombische  Form  und 
zwar  in  kürzeren  oder  längeren  unregelmäßig  canneliertenSänlcben. 
Seltener  ündet  man  Kristalle  von  einfachem  Bau  mit  rhombischem 
Querschnitte. 

Bei  der  Fällung  sehr  verdünnter  heißer  Sulfatlösungen  durch 
oxalsaures  Ammon  erhält  man  einen  Niederschlag,  der  ans  sehr 
dünnen  quadratischen  und  oktogonalen  Blättchen  des  tetragonalen 
Systems  besteht 

Neutrales  Kaliumoxalat  ruft  vorwiegend  tetragonale  Formen 
hervor,  aus  sehr  verdünnten  heißen  Lösungen  oft  tetragonale 
Pyramiden  von  oktaederähnlichen  Verhältnissen  (Haushof er  1885). 

Durch  starken  Salzsäurezusatz  soll  man  Kreuze  von  25  mikr 
erzielen.  Die  Grenze  der  Reaktion  soll  bei  0,005  mg  liegen 
(Behrens  1891). 

Tboriumoxalat  besteht  in  der  Regel  nur  aus  winzigen, 
unregelmäßig  gefonnten  Kömchen;  in  der  Randzone  findet  man 
gewöhnlich  deutliche  quadratische  Blättchen,  welche,  wenn  sie 
iiach  auf  dem  Objektglase  liegen^  nicht  polarisieren.  Die  deut- 
lichsten Kristalle  erhält  man,  wenn  Lösungen,  welche  so  weit 
verdünnt  sind,  daß  der  Niederschlag  erst  in  einigen  Stunden 
entsteht^  in  der  Siedehitze  fällt.  Durch  Kochen  des  Oxalats  mit 
konzentrierter  Salpetersäure  werden  die  charakteristischen  For- 
men gut  ausgebildet  erhalten  (Böhm). 

Durch  die  mikroskopischen  Formen  des  heiß  gefällten 
Oxalates  unterscheidet  sich  Thorium  chai-akteristisch  vouCerium 
und  Didym,  mit  welchen  es  in  der  Form  des  schwefelsauren 
Kaliumdoppelsalzes  Übereinstimmt,  nicht  aber  vom  Lanthan. 
Lanthanoxalat  ist  jedoch  in  Säuren  leicht  löslich,  Thoroxalat  fast 
unlöslich,  s.  Trennungsmeihode  —  Partielle  Löslichkeit  der  Oxalate. 

Nach  Behrens  [1891  u.  1H99]  erhält  man  aus  sehr  verdünnten 
Lösungen  hauptsächlich  Stäbchen  von  4  mikr.  Die  Reaktion  soll 
ihre  Grenze  bei  0,0001  mg  haben. 

Saures  oxalsaures  Kalium  fällt  aus  Lösungen  von  Zir-» 
konium Sulfat    bis   zu   einem   Gehalt   von   0,01 7,,   des   Sulfats 
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Curblose  Pyramideii  von  20 — 60  mikr,  dem  Strontiumoxalat  ähn- 
lich, jedoch  leichter  in  Salzsäure  löslich.  Die  Grenze  der  Reaktion 
liegt  bei  0,00006  mg.  Oxalsäure  fällt  nur  bis  zu  200 fachet 
Verdünnung,  neutrales  Oxalat  föllt  kleine  Stäbchen  (Behrenfl 
1891  u.  1899).  Fresenius  und  Hintz^  wiesen  mit  Hilfe  dieser 
Reaktion  in  einem  käuflichen  Thoriompräparat  Zirkonerde  in 
Spuren  nach.  Einen  Tropfen  der  zu  prüfenden  Lösung  läßt  man 
auf  einem  Objektträger  verdunsten,  setzt  einen  Tropfen  Wasser 
und  einen  Tropfen  einer  Lösung  von  saurem  oxalsanen  Kali 
hinzu  und  prüft  nach  nochmaligem  Verdunsten  unter  dem  Mikro- 
skop auf  die  charakteristischen  KristHllcheu. 

Ozychlorlde.  Zirkonchloridlösung  bildet  beim  Verdunsten 
über  Schwefelsäure  ein  Haufv^erk  Ton  sehr  feinen,  flachen,  pris- 
matischen Kristallen,  welche  eine  schiefe  Endigung  besitzen 
(Hanshofer  1885). 

Palladiumchloride.  Nach  Pozzi-Escot  und  Couquett 
(1900)  bildet  Palladiumchlorid  mit  Yttrium-,  Erbium-  und 
Didjmsalzen  charakteristische  Doppelchloride. 

PhoaphorsaUperle  s.  Perlen  —  Allgemeines  Verhalten  der 
seltenen  Erden  zu  Eeagentien. 

Aabidiumohlorid  bewirkt  in  Lösungen  von  Zirkonium- 
aulfat  oder  Chlorid,  die  mit  Salzsäure  und  Flnorammonium  ver- 
setzt sind,  die  Abscheidung  von  farblosen  Oktaedern,  die  30  bis 
6U  mikr  messen.  Dieselben  stark  lichtbrechenden  Kristalle  gibt 
lUs  Bubidiumchlorid  in  der  salzsaureu  Lösung  einer  Schmelze 
TOD  Zirkon  und  Fluomatrium.  Cäsiumchlorid  gibt  ähnliche, 
aber  kleinere  Kristalle,  Die  Grenze  der  Reaktion  liegt  bei 
0.0005  mg  (Behrens  1891  u.  1899). 

Balioylate.  In  Größe  und  Form  haheu  die  Stäbchen  der 
Salicjlate  der  Ceritmetalle  viel  Ähnlichkeit  mit  Kristallen  der 
Oxalate  (Behrens  1901). 

Snccinate  s.  bemsteinsaure  Salze. 

Sulfate.  PUr  den  ersten  Nachweis  der  Ceriterden  in  durch 
Scbwefelsänre  zersetzbaren  Verbindungen  ist  die  Kenntnis  der 
charakteristischen  Formen,  in  welchen  ihre  Sulfate  kristallisieren, 
togenehm. 

Wenn    man    Cerit,    Orthit   oder   andere  Mineralien,    welche 


'  Frflteoius  aod  Hinz,  Z.  alyt  1S96,  36.  S.  535. 
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C«rit0rd0B  enthaHon,  mit  konz.  Schwefelsäure  bis  zur  Trockne 
abraucbt,  den  BUckstand  mit  einer  ungenügenden  Menge  Wasser 
«QtUo^  und  die  Lösung^  welcher  noch  ein  wenig  Schwefelsäure 
ZOiievetzt  wird  (um  die  Kristallisation  zu  rerzögem]  verdunsten 
]&Bi,  Ro  bilden  sich  zuerst  die  Kristalle  des  mouoklineD  Salzes;  löst 
man  dioMo  in  einer  größeren  Menge  Wasser  wieder  auf,  so  erhält 
man  beim  Verdunsten  Kristalle  des  hexagonalen  Salzes.  Diese  sind 
in  ihrem  Habitus  und  optischen  Verhalten  gut  charakterisiert  fl 
ond  leicht  wiederzuerkennen.  Beide  bilden  vorzugsweise  pris- 
matische Kristalle,  welche  gewöhnlich  zu  radial  angeordneten 
Ghmppen  Terwachsen  sind;  auch  flache  Gruppen  von  der  Form 
zweier  mit  den  Stielen  zusammenstoßender  Palmfächer  oder 
kreuz-  und  garbeuförmige  Gebilde  treten  auf  [Haushofer  1885, 
S.  40—42). 

Thoriumsulfat  fällt  beim  Erwärmen  bis  auf  ca.  100^  aus 
nicht  zu  sehr  verdünnten  Lösungen  von  schwefelsaurem  Thorium 
als  feine  Nadeln  von  70 — 100  mikr.  Die  Grenze  der  Reaktion 
liegt  hei  0,03  mg. 

Man  lege  auf  das  eine  Ende  des  Objektglases  ein  Deckgl&s« 
oheu,  bringe  auf  dieses  den  Probetropfen,  erhitze  schnell  bis  zum 
beginnenden  Sieden,  zerstöre  die  Bandkruste  und  schiebe  das 
Deokgläschen  auf  die  kalte  Hälfte  des  Ohjektglases.  Für  nicht 
allzu  kloine  Quantitäten  Thorium  ist  dieses  eine  schnelle  und 
xuverl&siügo  Reaktion.  Verwechslung  mit  den  Sulfaten  der  Cerit- 
metalle  und  mit  Gipsnadeln  bleibt  ausgeschlossen,  wenn  nach- 
trIigliGh  mit  Ammoncarbonat  geprüft  wird  —  vgL  Thallosulfat 
(Behrens  1891  u.  1899>  ■ 

Oft  findet  man  die  Nadeln  oder  St&bchen  radial  zu  kugeligen^ 
A^grsgftlea  wie  bei  den  Centmetallen  vereinigt  Zwischen  ge- 
krrailen  NicoU  erscheint  jed«s  dieser  kugeligen  Gebilde  hell  mit 
daaUea  Kreiue»  dessen  Stellung  beim  Drehen  des  Objekt- 
bleibl  ;Haushofer  18^4,  1885  &.  128)  Über 
HTdrate  t^  Trennangsmethode  —  Sol&te).  fl 
oder  ThaUioaitm  bewirkt  in  tmsaoniskftlischen 
voa  Thoriam*ABSoaosrbottst  die  Abseheidung  von 
.,  faiblosm  Bant«B  mnd  AackcB»  riwhiwhen  Prrami- 
!«■  90 — 40  nikr  fThUlo^Tborivasomr^oa^  Sehr  ver- 
«sbsa  wtknmi  im  YMisMlwii  I&ngs  dem 
VM  4—10  n^.    Die  Graue  der  Besktion  liegt 
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Man  Mit  die  zu  nntersachende  L6snng  mit  Ammoncarbonaty 
f&gt  einen  Überschuß  des  Ammoniamcarbonats  hinzu  and  be- 
schleunigt die  Auflösung  des  Thoriumcarbonats  durch  Zusatz  von 
Ammoniak.  Ein  Körnchen  ThallosulfiEkt  läßt  dann  die  beschriebene 
Beaktion  eintreten.  Von  Uran,  welches  ähnliches  Verhalten 
zeigt,  unterscheidet  sich  Thorium  durch  sein  Sulfat  und  Oxalat 
(Behrens  1891  u.  1899  S.  94). 


vierter  Abschnitt. 
Die  Trennungsmethoden. 


Oeschichtliche  tTbersicht. 

Die  Eeindarstelluag  der  seltenen  Erden  bietet  von  allen 
Elementen  die  größten  Schwierigkeiten.  Wenn  man  von  Zirkon, 
Thorium  und  Cer  absieht,  so  gibt  es  kein  charakteristisches  Unter- 
scheidungsmerkmal bei  dem  heutigen  Stande  der  Wissenschaft, 
worauf  man  vorteilhaft  eine  Trennungsmethode  gründen  könnte. 
Nur  allein  die  verschiedene  Löslicbkeit  einiger  Salze  und  Barn- 
zität  der  Erden  erlauben  es,  beim  Fraktionieren  Endprodukte  zu 
erhalten,  deren  Menge  in  keinem  Verhältnis  zum  Ausgangsmaterial 
steht.  Bei  Anwendung  einer  Trennungsmethode  erhält  man  im 
allgemeinen  als  Endglieder  einfachere  Gemische  als  das  Ausgangs- 
produkt, so  daß  Kombinationen  mit  anderen  Methoden  getroffen 
werden  müssen.  Allerdings  kann  dieses  nur  bei  Vernachlässigung 
von  Zwischengliedern  (Zwischenfraktionen)  geschehen,  und  es  ist 
eine  alte  Erfahrung,  die  Menge  der  Materialien  hierbei  derart^^f 
reduziert  zu  sehen,  daß  ein  weiteres  Fraktionieren  mit  denselben  ^^ 
unmöglich  ist  Es  ist  auch  eine  häufige  Beobachtung,  daß  die 
Leichtigkeit,  mit  der  sich  ein  Erdgemisch  zerlegen  läßt,  mit  der 
Anzahl  der  Operationen  abnimmt. 

Ohne  Zweifel  fehlt  es  uns  noch  an  exakten  Methoden  zur 
Trennung  der  seltenen  Erden,  und  auch  manches  der  häufig  be- 
nutzten Verfahren  ist  noch  nicht  in  zuverlässiger  Weise  ausgebildet 
denn  welcher  Aufwand  von  Mühe  und  Zeit  ist  erforderlich,   um«      i 
einige  dieser  Erden  rein  darzustellen.  fl 

Mehrere   Forscher,  deren  Namen  mit  den  wichtigsten  Ent-  " 
deckungen   auf  diesem  Gebiete   eng  verknüpft  sind,   haben  den 
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größten  Teil  ihres  Lebens  dem  näheren  Studium  der  Trennunga- 
methoden  gewidmet 

Solange  die  Ytter-  und  Cererde  als  einheitliche  Körper  galten 
und  deren  gemeinsames  Vorkommen  in  den  meisten  Mineralien 
erkannt  war,  begnügte  man  sich  mit  einer  Methode  zur  Trennung 
dieser  beiden  Erden.  Schon  frühzeitig  (18U4)  hatten  Klaproth, 
Hisinger  und  Berzelius  auf  einen  wesentlichen  Unterschied 
dieser  beiden  Erden  aufmerksam  gemacht,  der  in  der  verschiedenen 
LösLichkeit  ihrer  Doppelsulfate,  besonders  in  einer  gesättigten 
Lösung  der  Älkalisulfate,  bestand.  Nichts  war  daher  näher- 
liegend, als  diese  Eigenschaft  für  eine  Trennung  zu  verwerten. 
Man  begnügte  sich  mit  einer  einmaligen  Behandlung  und  be- 
trachtete die  löslichen  Produkte  als  Yttererde,  die  unlöslichen 
als  Cererde.  Da  alle  anderen  Elemente  mit  ihren  charakteristi- 
schen Breaktionen  zu  jener  Zeit  bekannter  waren,  so  richtete  man 
bei  der  Darstellung  dieser  beiden  Erden  das  Hauptinteresse  auf 
die  Entfernung  der  Schwermetalle. 

Fünfzig  Jahre  sind  vergangen  ^  ehe  einige  Klarheit  in  das 
dunkle  Gebiet  gebracht  wurde.  Es  waren  die  klassischen  Arbeiten 
Mosanders  (1842  und  1843),  welche  der  Wissenschaft  mehrere 
neue  Elemente  zuführten.  Mit  Hilfe  der  Chlormethode  (1842) 
gelang  es  diesem  Chemiker  das  eigentliche  Cer,  mit  derjenigen 
der  Sulfate  (1843)  das  Lanthan  und  Didym  und  endlich  auf 
baösohem  Wege  mittels  Ammoniak  Erbium,  Terbium  und  das 
ogentliehe  Yttrium  zu  isolieren.  Gleichzeitig  wußte  Mosander 
[IMS]  die  verschiedene  Löslichkeit  der  Oxalate  in  ver- 
dünnten Säuren  und  das  Verhalten  derKaliumdoppeloxalate 
ftb*  eine  Trennung  sich  verwertbar  zu  machen  und  erkannte  die 
ÜnlOsltchkeit  der  Oxalate  im  Wasser  als  ein  Charak- 
teristikom  der  seltenen  Erden.  Diese  Erden,  welche  eine 
Grappe  zwischen  den  Alkalimetallen  und  Aluminium  bildeten 
and  Dor  vereinzelte  Beachtung  fanden^  vnxrden  von  diesem  Zeit- 
pionkt  ab  mit  einem  besonderem  Interesse  von  der  wissenschaft- 
Uchen  Welt  aufgenommen. 

Bald  erkannte  man  aber,  daB  es  diejenigen  Elemente  sind, 
welche  einer  Trennung  die  größten  Schwierigkeiten  entgegensetzen, 
«nd  daB  ihre  Zahl  weit  größer  ist,  als  man  bis  dahin  annahm. 
Ihn  fand  diese  &den  in  vielen  Mineralien,  neuen  oder  bereits 
beknimten,  und  immer  wurde  es  mehr  klar,  daß  die  nahen  ver- 
wandtschaftlichen Beziehungen  und  die  große  Anzahl  dieser  eigen- 
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artigen  Körper,  flb^^HpPalle  ungünstigen  Bedingangen,  welche 
man  hier  vereinigt  ündet,  diese  Gruppe  von  Erden  in  Dunkelheit 
und  Verworrenheit  halten,  deren  Kepräsen tauten  nicht  seltener 
als  ihr  Name  selbst  sind. 

Trotzdem  viele  Forscher  bemliht  waren,  die  Mosanderschen  H 
Methoden  zu  verbessern  oder  durch  neue  zu  ersetzen,  kehrte  man 
doch  immer  zu  denselben  zurUck,  und  selbst  heute  benutzt  man 
die    alten   Fraktionierungen    mit   Vorliebe    bei    der   Darstellung 
einiger  Erden. 

Berthiers  Verfahren  (1843)  zur  Abscheidung  des  Eisens  von 
Zirkon  und  anderen  Erden  hatte  nur  Bedeutung  ftlr  die  Zirkon- 
erde,  deren  Befreiung  von  Eisen  bekanntlich  große  Schwierig- 
keiten bietet  Marignacs  (1860)  Methode  zur  Reinigung  der 
Zirkonerde,  welche  im  Umkristallisieren  der  Ealiumdoppel- 
fluoride  bestand,  hatte  hingegen  große  Vorzüge  und  zählt  auch 
heute  noch  zu  den  beliebten  Verfahren. 

Charakteristische  Reaktionen  für  die  einzelnen  Geht-  oder 
Yttererden  kannte  man  bis  dahin  nicht,  um  dieselben  in  einem 
Gemisch  schnell  zu  identifizieren.  Gladstone^  wurde  durch  die 
Untersuchungen  optischer  Eigenschaften  verschiedener  Didym- 
lösungeu  Ende  der  fiiufziger  Jahre  zu  der  Entdeckung  der  fl 
Absorptionsbanden  dieser  Elrde  geführt  Den  beiden  ölad- 
Btoneschen  Linien  reihten  sich  durch  die  Arbeiten  Erdmanns^ 
Roods^,  Delafontaines^  Bahrs  undBunsen3^Z8chie8cheB^ 
Erks^  und  Bührigs^  eine  Anzahl  neuer  Banden  an,  so  daß  man 
1875  bereits  14  derselben  kannte  und  in  diesem  Mittel  ein  empfind- 
liches Reagens  besaß,  um  z.  B.  VueiM  Didymoxjd  (Bührig]  im 
Erdgemisch  erkennen  zu  erkennen. 

Gibbs  (1864)  oxydierte  Cerlösungen  mittels  Bleisuperoxyd 
nnd  konzentrierter  Salpetersäure,  um  diese  Erde  hierauf  als  basi- 
sches Salz  abzuscheiden.  Gleichzeitig  wurde  er  hierbei  auch  auf 
die  EmpÜndlichkeit  dieser  Reaktion  aufmerksam  und  empfahl 
disBeibe  zum  qualitativen  Nachweis  des  Cers  in  Gemischen.  ^M 

»  Gladßtone,  J.  Ch.  S.  10,   Nr.  39,   p.  219;  J.  pr.  1858,  73,  8.880. 

*  Erdmaau,  J.  pr.  1862,  86,  S.  S94~39fi. 

•  Rood,  Am.  J.  Sc.  (2)  34,  p.  189;  Pg,  A.  U7,  S.  350. 

*  DcUfontaine,  L.  A.  136,  S.  194;  J.  pr.  94,  8.  303. 
»  Babr  uud  Buuaen,  L.  A.  137,  8.  1;  Pg.  A.  1866,  138,  8.  100. 
«  Zschicflche,  J.  pr.  104,  S.  174. 
'  Erk,  Zeitsch.  Chem.  {2),  7.  S.  100. 

•  Bohrig,  J.  pr.  1875,  (2)  13,  S.  209. 
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Die  beiden  analytifichen  Hilfsmittel,  die  Spektralanalyse  und 
dieCerreaktion,  bildeten  fortan  ein  schätzbares  und  unentbehrliches 
Kriterium  bei  der  Darstellung  seltener  Erden.  Alle  bis  zu  dieser 
Zeit  dargestellten  Präparate  konnten  diese  Probe  nicht  bestehen, 
wie  CS  die  nachträglichen  Untersuchungen  solcher  Erden  gezeigt 
haben  (z.  B.  Czudnowicz,  Zschiesche). 

Der  Entdeckung  dieser  modernen  Hilfsmittel  muß  man  die 
klassischen  Untersuchungen  Bahrs  und  Bunsens  vom  Jahre  18G6 
zur  Seite  stellen,  die  nicht  nur  die  Trennungsmethodeu  um  ein 
sehr  wertrolles  Verfahren  bereicherten,  welches  der  Ausgangs- 
punkt der  Entdeckung  neuer  Elemente,  wie  z.  B.  Gadolinium, 
Ytterbium  und  Scandium  wurde,  sondern  auch  die  Spektral- 
.moalyse  in  die  Bahnen  lenkten,  welche  bis  zum  heutigen  Tage 
die  Wissenschaft  so  außerordentlich  förderten. 

Nachdem  der  Altmeister  der  deutschen  Chemiker,  Robert 
Bunsen,  einmal  das  Gebiet  der  seltenen  Erden  betreten  hatte, 
prüfte  er  alle  die  bis  dahin  bekannt  gewordenen  Verfahren  zur 
Herstellung  seltener  Erden,  besonders  reiner  Thorpräparate,  jedoch 
befriedigte  ihn  keines  derselben.  Es  ist  für  Bunsen  charakte- 
ristisch, daß  er  sich  nicht  damit  aufhielt,  die  bekannten  Methoden 
zu  verfeinern,  sondern  sofort  zur  Ausarbeitung  einer  ganz  neuen 
Methode  schritt,  welche  dann  auch  binnen  kurzem  zu  dem  ge- 
wänscbten  Ziele  führte.  1875  veröEentlichte  Bunsen  eine 
Trennungsmethode  f&r  Thorerde,  die  in  der  Fällung  derselben 
mittels  Natriumthiosulfat  besteht  und  noch  heute  für  analytische 
Zwecke  (Drossbach]  Verwendung  Endet.  Zu  gleicher  Zeit 
arbeitete  dieser  Forscher  ein  zweites  Verfahren  fü.r  den  gleichen 
Zweck  aus,  das  im  Behandeln  der  Oxalate  mit  Ammonoxalat  be- 
stand und  in  neuerer  Zeit  durch  Brauner  vervollständigt  wurde. 

Der  zwischen  Bunsen,  Cleve  und  Delafontaino  ent- 
ftaadene  Streit,  ob  die  Terbinerde  Mosanders  existiert,  führte 
Delafontaine  (1878)  zur  Fraktionierung  der  ameisensauren 
Salze  und  Marignac  [1880]  zur  Untersuchung  der  Löslichkeits- 
Verhältnisse  der  Kaliumdoppelsulfate. 

Während  bekanntlich  Gibbs  Cerlösungen  mit  Bleisuperoxyd 
oxydierte,  versuchte  Stolba  (1878)  dieses  mit  Kaliumperman- 
ganat und  Lecoq  de  Boisbandran  (1879)  auf  elektrischem 
Wege  zu  erreichen.  Stolbas  Methode  konnte  auch  für  qnanti- 
tAtive  Zwecke  mit  Vorteil  Verwendung  finden,  hingegen  dürfte 
diejenige  Ton  Lecoq  de  Boisbaudran  keinen  praktischen  Wert 
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besitzBD.  Debray  (1883)  benutzte  zur  Abscbeidang  der  Cererde 
die  Zersetzbaxkeit  des  Cernitrats  bei  Gegenwart  von  Salpeter^ 
während  Auer  von  Welsbach  (1883)  denselben  Zweck  durch 
Hinzufügen  fein  verteilter  Oxyde  zur  kochenden  Nitratlosong  er- 
reichte. Die  letzte  Methode  erlangte  aber  durch  die  Ausarbeitung 
des  Kntdeckers  der  Didymkomponenten  eine  generelle  Anwendung 
und  sollte  an  Stelle  der  Bunsenschen  Nitratabtreibuug  treten. 

Demselben  Forscher  verdanken  wir  ein  Verfahren  zur  be- 
quemen Darstellung  von  Lanthan  und  Fraseod)'nif  das  auf  der 
verschiedenen  Löslichkeit  der  Ammondoppebitrate  beruht,  die 
bereits  Mendelejeff  für  die  Gewinnung  der  Lanthanerde  ver- 
wendet hatte. 

Die  Abscheidung  des  Thoriums  durch  Kupferoxyd  wurde 
von  Lecoq  de  Boisbaudran  (1884)  empfohlen,  dUrfte  jedoch 
anderen  Methoden,    wie  z.  B.  derjenigen   mittels  Wasserstoff- fl 
BUperoxyd  (1885)  weit  nachstehen.  " 

Derselbe  Forscher  (1890)  prüfte  auch  die  Acetate  auf  ihre 
Brauchbarkeit  für  eine  Trennung,  während  Meyer  und  Koss 
(1902)  die  Einwirkung  der  Alkaliacetate  auf  eine  Lösung  der 
Ceriterden  studierten  und  im  Magnesiumacetat  in  Ver- 
bindung mit  Wasserstoffsuperoxyd  ein  neues  Mittel  zur 
Abscheidung  der  Cererde  fanden.  h 

Nachdem  Vincent  (1877  und  1888)  auf  Erdlösungen  Di- B 
methyl-  und  Trimethylamin  einwirken  ließ,  vermochte  Krüss 
(1891 1  eine  Trennung  mittels  Anilin  zu  erzielen,  und  in  neuester 
Zeit  sind  von  Jeffersen  (1902),  Hartwell  und  Mandl  (1903) 
eine  ganze  Reihe  organischer  Basen  und  Säuren  auf  ihr  Verhalten  ' 
gegenüber  Erdlösungen  geprüft  worden.  Koppel  (1898)  will  mit 
Pyridin-  und  Chinoliuchlorhydrat  Cererde  reinigen,  was 
bei  den  vielen  und  guten  Methoden  für  diesen  Zweck  wohl  nur 
wissenschaftliche  Bedeutung  hat  Die  gleiche  Bedeutung  dürfte 
den  Beobachtungen  Bröckelmanns  (1891)  betreffs  Fallbarkeit 
der  Nitrate  mit  Alkohol  und  denjenigen  Hofmanns  (1893)  über 
Absorptionsfähigkeit  der  Kohle  zugemessen  werden. 

Die  Kristallisierbarkeit  einiger  organischer  Salze  verwerteten 
Urbain  —  Acetylacetonate  (1896)  und  Äthylsulfate  (1898) 
—  und  Stützel  (1899)  —  Sulfanilsaure  Salze  —  für  eine 
Trennung. 

Das  von  Demar^ay  (1896)  empfohlene  Kristallisieren 
der  Nitrate  ans  Salpetersäure  konnte  Benedicks  (1900)  mit 
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Vorteil  zur  Darstellung  der  Gadoliuerde  verwenden.  Muthmann 
und  Roelig  (1898)  ziehen  die  von  Drossbach  (1896)  stndiertö 
fraktionierte  Fällung  der  seltenen  Erden  mittels  Magnesia  für  die 
Trennung  der  Ceriterden  der  von  Cleve  empfohlenen  Ammoniak- 
methode vor. 

Ein  neues  Oxydationsmittel  für  Cer  fand  v.  Enorre  (1897) 
im  Ammouiumpersulfat  und  Mengel  (1899)  im  Natrium- 
superoxyd. 

Die  quantitativen  Methoden  von  Cer  wurden  durch  den  erst- 
genannten Forscher  (v.  Knorre  ISHT)  um  eine  außerordentlich 
leicht  auszufahrende  Bestimmungsform  mittels  Wasserstoff- 
superoxyd vermehrt.  Eine  Methode,  die  jedenfalls  in  Zukunft  die 
Ammondoppelni träte  verdrängen  wird,  scheint  Demar^ay 
(1900)  in  neuester  Zeit  in  den  entsprechenden  Doppelverbin- 
dungen des  Magnesiums  gefunden  zu  haben. 

In  Anbetracht  der  schwach  basischen  Eigenschaften  einiger 
leltener  Erden  —  Scandium,  Ytterbium,  Erbium,  Terbium  — 
machten  ErÜSB  and  Loose  (1895)  den  Versuch^  diesen  Teil  der 
seltenen  Erden  von  den  stärkeren  Basen  —  Samarium,  Didym  und 
Lanthan  —  unter  solchen  Bedingungen  zu  trennen,  daß  die  Zer- 
letzbarkeit  der  Salze  der  schwächeren  Basen  möglichst  verstärkt 
wurde.  Dieses  sollte  dadurch  erreicht  werden,  daß  man  diese  Basen 
mit  schwachen  Säuren  verband  oder  ihnen  Gelegenheit  zu  Umsetzung 
in  diesem  Sinne  gab.  Versuche  über  die  Einwirkung  von  Kalium- 
araenit  und  Natriumnitrit  auf  Erdnitratlösungen  blieben  er- 
folglos. Hingegen  schien  Kalinmchromat  ein  brauchbares 
Fällangsmittel  für  genannten  Zweck  zu  sein.  Indem  Muthmann 
und  Böhm  (1900  und  1902)  von  den  Dichromaten  der  Erden 
auBgingen  und  diese  Methode  näher  studierten,  gelangten  sie  ver- 
kältniamäßig  schnell  zu  reiner  Yttria  und  anderen  Erden. 

Wie  wir  aus  diesem  kurzen  geschichtlichen  Überblick  ersehen 
hAben,  handelt  es  sich  bei  der  Trennung  seltener  Erden  entweder 
am  bsABche  Prinzipien  oder  um  LöslicLkeitsdiiferenzeu  einzelner 
Salze.  Es  scheint,  als  ob,  wenigstens  in  vielen  ITällen^  die  Frak- 
*en,  die  im  wiederholten  Umkristallisieren  irgend 
Salzes  der  seltenen  Erden  bestehen,  vor  den  sogenannten 
bamachen  Methoden  den  Vorzug  verdienen.  Jedoch  sind  hierüber 
die  Ansichten  geteilt,  wenngleich  die  in  den  letzten  zehn  Jahren 
ausgebildeten  Methoden  zur  Darstellung  der  Ceriterden  so  gut 
wie  aoflschheßlich  Kristallisationsmethoden  sind. 
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um  sicher  zu  gehen  and  die  Verfahren  heorteilen  zu  können, 
ist  jedoch  ein  eingehendes  Stadium  und  möglichst  vollkommene 
Kenntnis  derLöslichkeitserscheinungen  bei  den  betreffenden  Salzen 
unbedingtes  Erfordernis.  Man  sollte ,  bevor  man  eine  solche 
Trennungsmethode  versucht,  zunächst  die  Löslichkeit  des  Salz- 
gemisches  und,  wenn  irgend  möglich,  auch  diejenige  der  Einzel- 
salze kennen;  je  größer  die  LösÜchkeitsdifferenzen  sind,  um  so 
schneller  wird  man  zum  Ziele  gelangen. 

Wenngleich  Löslichkeitsbestimmungen  der  Doppeleulfate,  Oxa- 
late und  Sulfate  von  Marignac^  Brauner,  Muthmann,  Rooze- 
boom,  Wyrouboffn.  a.  ausgeführt  wurden,  so  sind  unsere  Kennt- 
nisse in  dieser  Beziehung  dennoch  recht  mangelhaft,  so  daß  es  zu 
empfehlen  ist,  dem  Beispiele  der  erwähnten  Chemiker  zu  folgen 
und  auch  die  anderen  wichtigen  Verbindungen  auf  die  fraglichen 
Eigenschaften  zu  prüfen. 

Beim  Fraktionieren  erreicht  man  gewöhnlich  Grenzen,  deren 
richtige  Auslegung  die  ganze  Schwierigkeit  dieses  trOgerischen 
Problems  bildet,  das  schon  so  häufig  den  Scharfsmn  der  Che- 
miker getäuscht  und  Veranlassung  zur  trügerischen  Entdeckung 
vieler  vermeintlichen  Erden  gegeben  hat 

Um  die  Frage  der  Reinheit  eines  dieser  Körper»  deren  Zahl 
eine  verhältnismäßig  große  ist,  mit  Bestimmtheit  beantworten 
zu  können,  muß  man  es  besonders  vermeiden,  über  die  Natur 
der  seltenen  Erden  und  über  die  Bestandteile  der  sogenannten 
Orenzfraktionen  eine  vorgefaßte  Meinung  zu  haben.  Man  muß 
sich  Muhe  geben,  systematisch  jede  Vorstellung  einer  Hypothese 
a  pnon  zurückzuweisen  und  niemals  den  festen  Boden  der  Beob- 
achtung gegen  das  unsichere  Gebiet  theoretischer  Voreingenommen- 
heit einzutauschen  (Urbain). 

Die  Richtigkeit  dieser  Forderungen  wird  man  erkennen,  wenn 
man  einen  Blick  auf  die  Geschichte  der  Entdeckung  der  seltenen 
Erden  wirft. 

Den  Fortgang  des  Fraktionierens  sowie  die  Reinheit  der 
Präparate  erkennt  man^: 

1.  durch  die  Atomgewichtsbestimmung  des  betreffenden  Ma- 
terials ; 

2.  durch  die  Färbung  der  Oxyde  und  deren  Lösungen  und 

3.  durch  die  spektroskopische  Untersuchung. 


I 
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'  Hierüber  alnd  die  einzelnea  Kapitel  bu  vergleichen 
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Letztere  kann  sich  beziehen  aof: 

a]  Absorptionsspektrum, 

b)  Fonkenspektnun  (Emissionsspektrum), 
In  Tereinzelten  Fällen  wird  man  auch  die  Kathodolumineszenz 

zu  Rate  ziehen,  jedoch  ist  deren  Wert  für  genannte  Zwecke  nach 
neueren  Untersuchungen  sehr  gering. 


Beschreibung  der  Trennungsmethoden. 

Die  folgende  Übersicht  ist  vielleicht  durch  die  etwas  andere 
Anordnung  geeignet,  den  Überblick  über  die  Trennungsmethoden 
zu  erleichtem,  so  daß  sie  deren  Beschreibung  Torangeschickt  seL 

L  Trennung  durch  Oxydation. 

A.  Auf  trockenem  Wege. 

1.  Glühen  der  Erdnitrate,  Carbonate,  Oxalate  usw. 
Die  gemischten  Oxyde  werden  extrahiert  mit: 

a)  verdünnter  Säure, 

b)  Ammonnitrat  und 

c)  Chlorammonium. 

2.  GlQhen  mit  Magnesiumoxyd. 

B.  Auf  nassem  Wege  durch: 

1.  Chlor  und  Hypochlorite. 

2.  Kaliumpermanganat 

3.  Bleisuperoxyd,  Mennige  und  Wismuttetroxyd, 

4.  Wasseratofsuperoxyd. 

5.  Natriumsuperoxyd. 

6.  Ammonium  und  EaliumpersuUat. 

7.  Barjnimsuperoxyd.     S.  47. 

8.  Elektrolyse. 
n.  Trennung  durch  partielle  Fällung. 

A.  Basische  Salze. 

1.  Abtreiben  der  Nitrate. 

2.  Schmelzen  mit  Kaliumnitrat 

8.  Vermischen    der  Nitratlösungen    mit  Oxyden    des- 
selben Materials  (sog,  Oxydverfahren). 

4.  Vermischen  der  Salzlösung  mit  Magnesiumoxyd. 

5.  Vermischen  der  Salzlösung  mit  Kupferoxyd. 
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6.  Partielle  Zersetzung  der  Halogenverbinduagen  (Oxy 

Chloride). 

7.  Zersetzung  durch  viel  Wasser: 

a)  basische  Nitratmethode, 

b)  basische  Sulfatmethode. 

B.  Hydroxyde  und  andere  Salze  durch  Fallen  mit: 

1.  Ammoniak. 

2.  Kali-  and  Natronlauge. 

3.  Anilin. 

4.  Pyridin,    Chinolin,    Toluidin,    Xylidin,    Dimethyl- 

amin,  ßenzylamin,  Piperidin,  Phenylhydracin  und 
andere  organische  Basen.     S.  68. 

5.  KieselfluorwasserstofFsäure.     S.  65. 

6.  StickstoffwasserstoÖ'saures  Kalium  und  Natrium. 

7.  Natriumsulät. 

8.  Natrium thiosulfat 

9.  Alkalicarbonaten. 

10.  Baryumcarbonat     8.  57- 

11.  Kaliumchromat. 

12.  Ferrocyankalium.     S.  63. 

13.  Ameisensäure  und  deren  Salze. 

14.  Alkaliacetaten  und  Magnesiumacetat    S.  ( 

15.  Baldriansäure  und  deren  Salze.     S.  46. 

16.  Milchsäure  und  Ammoniumlactat. 

17.  Oxalate  und  deren  Salze. 

18.  Apfelaäure  und  derßn  Salze.     S.  44. 

19.  Bernstein  säure  und  deren  Salze.    S.  48. 

20.  Weinsäure  und  deren  Salze.     S.  87. 

21.  Citronensäure  und  deren  Salze.     S.  60. 

22.  Salicylsäure  und  deren  Salze.     S.  84. 

23.  Andere  organische  Säuren  und  deren  Salze.    S.  70. 

nL  Trennung  duroh  Kriatalliaieren. 
A.  Einfache  Salze. 

a)  Kristallisieren  aus  wäßrigen  Lösungen. 

1.  Salfate. 

2.  Nitrate. 

3.  Chloride. 

4.  Äthybulfate. 

5.  Acetate. 
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6,  Formiate. 

7.  Nitrobenzolsulfonsaure  Salze.     S.  68. 

b)  Kristallisieren  aus  Alkohol,  Chloroform  usw. 

1.  Sulfate. 

2.  Nitrate. 

3.  Acetylacetonate  (aus  Chloroform,  Beozol  usw.). 

c)  Kristallisieren  aus  Säuren. 

1.  Nitrate. 

2.  Oxalate. 

d)  Kristallisieren  der  Oxalate  ans  Alkaliacetatlösungen. 

e)  KristalÜHieren  der  Oxalate  aus  Ammouoxalatlösuug. 
B.  Doppelsalze. 

1.  Kaliumdoppelsulfate. 

2.  Natriumdoppelaulfate. 

3.  Ammondoppelnitrate. 

4.  Natriamdoppeloitrate. 

5.  Magnesiumdoppelnitrate. 
.   Wis  rautdoppelnitrato. 

7.  Kaliumdoppeloxalate. 

8.  Ammondoppeloxalate. 

9.  Doppeliluoride. 
10.  Pyridin-  und  Chinolinchlorhydrate.     S.  70. 

17.  Trennung  auf  physikaliflohem  Wege  mitteU  Kohle. 


L  Trennung  durch  Glühen  der  Erdnitrate  ^ 
Carbonate,  Oxalate  uaw, 
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tifer  V 


Beim  Glühen  der  Erdnitrate,  Carbonate,  Oxalate  und  sonstiger 
durch  die  Hitze  zersetzbarer  Salze  tritt  bekanntlich  eine  Oxydation 
des  Gers  ein.    Die  älteren  Chemiker  nahmen  an,  daß  in  den  ge- 
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mischten  Ceritoxjden  das  Cer  sowohl  in  vierweriiger  als  auch 
in  dreiwertiger  Form  enthalten  ist.  Um  daher  eine  vollständige 
Oxydation  zn  erzielen,  versuchten  Hammelsberg  (1859)  und 
Stapff  (1860)  die  Oxyde  mit  chlorsaurem  Kali  zusammen  zu 
schmelzen,  wobei  die  Masse  auf  einmal  in  lebhaftes  Glühen  unter 
stürmischer  Sauerstoffentwicklung  geriet  Kochen  der  Sulfate  mit 
konzentrierter  Salpetersäure,  starkes  Glühen  der  Sulfate  mit 
kohlensaurem  Natrium,  Vermischen  der  Sulfate  mit  Ammonnitrat 
und  nachheriges  gelindes  Glühen,  alle  Methoden  schlugen  fehl, 
indem  beim  darauf  folgenden  Lösen  in  Salpetersäure  stets  Cer- 
oxydol-  neben  Ceroxydsalz  vorhanden  war  (Zschiesche  1869, 
a  68).  Nach  C.  v.  Scheele  (1898,  S.  326)  geht  Praseodym 
sowohl  beim  Erhitzen  an  der  Luft  als  auch  beim  Schmelzen  mit 
chlorsaurem  Kali  in  Superoxyd  über.  Um  eine  gänzliche  Oxy- 
dation herbeizuführen,  sollen  die  Oxyde  mit  Salpetersäure  an- 
gefeuchtet und  wiederholt  geglüht  werden  (Frerichs  und  Smith 
1878). 

Zschiesche  (18G9,  S.  80)  erklärte  die  braune  Farbe  der 
Ceritoxyde  als  eine  Folge  einer  chemischen  Verbindung  zwischen 
Ceroxyd  und  Didymoxyd,  da  selbst  in  der  stärksten  Hitze  diese 
Farbe  sich  nicht  ändert  und  die  Oxyde  der  einzelnen  EIrden 
gelblich,  lachsfarben,  grau  bis  hellbraun  gefärbt  sind.  In  neuerer 
Zeit  ist  man  der  Ansicht,  daB  beim  Glühen  das  Cer  mit  dem 
höheren  Oxyd  des  Praseodyms  eine  in  der  Hitze  beständige  Ver- 
bindung bildet,  in  welcher  das  sauerstoflreichere  Superoxyd  viel- 
leicht die  Rolle  einer  Säure  spielt  Nach  Wyrouboff  und 
Verneuil  (1897)  enthält  das  nach  allen  bisher  Torgeschlagenen 
Metlioden  hergestellte  und  für  rein  gehaltene  gelbliche  Cerdioxyd 
noch  Spuren  einer  Verbindung  dieses  Oxydes  mit  einer  der 
Komponenten  des  Didyms,  jedoch  stehen  die  Ansichten  dieser 
Forscher  vereinzelt  da,  siehe  basische  Nitratmethode. 

So  würde  sich  dann  auch  das  Mitfallen  eines  mehr  oder 
weniger  großen  Betrages  an  Didym  und  Lanthan  erklären  durch 
die  ausgesprochene  Neigung  des  Cerdioxydes,  seines  Hydrates 
und  seiner  basischen  Salze,  mit  den  Ox>'den  der  dreiwertigen 
Erdmetaile  zu  Verbindungen  zusammen  zu  treten,  die  ihrer  ganzen 
Art  nach  mit  den  Mangauiteu  (Kjerulf  1853)  oder  Chromiten 
durchaus  vergleichbar  sind  (Brauner  1882,  S.  5;  Auerv.  Wels- 
bach 1884;  Schottländer  1892;  Mengel  1899;  R.  J.  Meyer 
und  M.  Eoss  1902). 
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Reines  Ceroxalat  geht,  beim  Glühen^  vollständig  in  CeO, 
über  und  es  ist  hierdurch  überhaupt  unmöglich,  aus  einem  Cer- 
oxalat  oder  Carbonat,  sogar  im  Wasseratofistrum,  das  Seäquioxyd 
zu  erhalten  (Muthmann  1898;  Meyer  1903).  Dieses  Verhalten 
des  Ceroxalatä  zeigt  sich  auch  in  Gemischen  mit  den  anderen 
Erden  beim  Glühen,  was  bei  der  leichten  Oxydierbarkeit  des 
Sesquioxydes  vollkommen  begreiflich  ist  (Mengel  1899). 

Die  Erkenntnis  der  leichten  Oxydierbarkeit  des  Cers  beim 
bloßen  Glühen  der  Erdoxalate  usw.  ist  für  die  verschiedenen 
Trennungsmethoden  des  Cers  von  Wichtigkeit,  In  den  meisten 
Fällen  werden  die  stark  geglühten  Oxyde  in  konzentrierter 
Salpetersäure  gelöst  Bis  auf  Schottländer  (1892)  war  es  allen 
früheren  E'orscheru  entgangen,  daß  hierbei  eine  starke  Sauerstoff- 
entwicklung stattfindet,  wobei  das  Cerdioxyd  teilweise  zu  Sesqui- 
oxyd  reduziert  wird.  Bei  der  größeren  Menge  freiwerdender 
Kohlensäure,  welche  die  geglühten  Oxyde  aus  der  Luft  auf- 
genommen hatten,  war  der  Sauerstoff  übersehen  worden.  Dieses 
ist  auch  der  Gnind  der  früheren  irrigen  Annahme,  daß  das  Cer- 
oxalat  beim  Glühen  nicht  vollständig  in  das  Dioxyd  übergehe. 

Eine  nachfolgende  Oxydation  der  salpetersauren  Lösung  mit 
verschiedenen  Oxydationsmitteln  ist  bei  den  verschiedenen  Methoden 
erforderlich,  nicht  weil  das  Cer  in  dem  Oxydgemisch  zum  Teil 
als  Sesquioxyd  vorhanden  ist,  sondern  weil  das  Dioxyd  beim 
Lösen  in  starker  Salpetersäure  teilweise  reduziert  wird.  Die 
Sauerstoffentwicklung  durch  Salpetersäure  und  auch  die  Chlor- 
entwicklung durch  Salzsäure  beweisen,  daß  das  Cerdioxyd  zur 
Gruppe  der  Polyoxyde  vom  Typus  PbOj,  MnO,  usw.  gehört,  jedoch 
als  solches  leicbter  Salze  zu  bilden  imstande  ist,  als  letztere. 
Ebenso  wie  jene  kann  es  aus  der  niedrigen  Oxydationsstufe  durch 
verschiedene  Oxydationsmittel  wie  Cl,  PbO,,  KMO^,  Nn^Oj,  HjO, 
und  dergleichen  dargestellt  werden.  Das  Praseodymsuperoxyd 
zeigt  dagegen  einen  anderen  Charakter,  denn  es  läßt  sich  mit 
Hilfe  von  Cl  aus  dem  Sesquioxyd  nicht  darstellen  und  ist,  wie 
Piccini*  richtig  hervorhebt,  ein  Repräsentant  der  eigentlichen 
Superoxyde  vom  Typus  HjOj,  BaOji  usw. 


'  Selbst  Btärkfite  Weißglut  redaxiert  CeO,  nicht  zu  Sesquioxyd  (M«yer 
n.  KoBs  1902,  S.  3741);  Cerfleequiozyd  existiert  Überhaupt  nicht  (Meyer 
1908X 

*  Piccini,  Z.  au.  12,  S.  169. 
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Während  reines  Cerdioxyd  in  Salpetersäure  unlöslich  ist, 
löst  es  sich  bei  Gegenwart  von  Lanthan  und  Didym,  and  ist 
um  so  löslicher,  je  größer  der  Gehalt  an  letzteren  Metallen 
ist  Außer  Ton  dem  Gehalt  an  Lanthan  und  Did^m  ist  die 
Löslichkeit  des  Oxj'des  in  Salpetersäure  in  hohem  Grade  ab- 
hängig Ton  seiner  mechanischen  BeschafiPeuheit  und  von  der 
Gegenwart  von  Verunreinigungen  wie  Kieselsäure,  Eisenoxyd  usw. 
Viele  früher  angegebene  Reaktionen  des  Cers  tinden  auch  nur 
stfttt,  wenn  etwas  Didym  und  Lanthan  zugegen  ist.  Beträgt  der 
Cergehalt  etwa  die  Hälfte  des  Gemisches  und  ist  nur  wenig  jener 
Verunreinigungen  zugegen,  so  kann  man  dasselbe  oft  schon  in 
liöftnng  bringen,  wenn  man  das  fein  verteilte  trockene  Oxyd  auf 
einm&l  mit  4  Teilen  Salpetersäure  von  50  7o  Gehalt  (an  HNOJ 
übergießt;  es  findet  unter  starker  Sauersto£fentwicklung  eine 
heftige  Reaktion  statt,  bei  der  sich  die  Mischung  bis  zum  Sieden 
erhitzt,  und  in  wenigen  Sekunden  ist  alles  zu  einer  dunkel  rot- 
gelben  Flüssigkeit  gelöst  Befeuchtet  man  aber  dasselbe  Oxyd 
suerst  mit  Wasser  und  digeriert  mit  konzentrierter  Salpetersäure 
bei  100^  so  erfolgt  die  Einwirkung  unter  äußerster  Langsamkeit, 
und  selbst  durch  tagelanges  Digerieren  mit  immer  nenen  Säure- 
mengen  gelingt  es  nicht,  alles  Oxyd  aufzulösen. 

um  das  Auflösen  der  Ceritoxyde  aus  dem  Orthit  in  kon- 
zentrierter Salpetersäure  zu  erleichtem,  versetzten  Dennis  und 
Magee  (1894)  einen  Teil  mit  schwefliger  Säure  und  einen  anderen 
Teil  mit  Oxalsäure,  indes  beides  ohne  merklichen  Erfolg.  Scheerer 
bemerkte  bereits  1840  die  Schwerlöslichkeit  des  aus  einem  AUanit 
abgeschiedenen  rotea  Pulvers  in  Salzsäure  und  Salpetersäure  und 
wollte  dieses  durch  die  Gegenwart  von  Kieselsäure  erklären, 
welche  sich  unter  gewissen  Umständen  sehr  innig  mit  Cer  bezw. 
Lanthan  (Lanthan  und  Didym  —  sog.  altes  Lanthan)  verbindet 
Cerdioxyd  und  Anreicherungen  desselben  lösen  sich  in  Salzsäure 
und  Jodkali  unter  Jodabscheidung  (Bunsen  1858,  S.  45),  ebenso 
in  einem  Gemisch  von  Judwasserstoffsäure  und  konzentrierter 
S*lz9ftiire.^  Denselben  Zweck  erfüllt  ein  Zusatz  von  Wasserstofif- 
raperoxyd  zur  Salpetersäure'  (vgl.  Trennung  mittels  HjO,  S.  130). 
Nach  Strohecker  (1S86)  sollen  sich  die  Ceritoxyde  aus  den 
Haiostädter  Tonen  in  Alkalien  lösen,  s.  S.  91. 


*  Ueyer,  Z.  an.  33,  S.  113. 

*  V.  Knorre,  Zeitsch.  agw.  1897,  S.  72S. 
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Selbst  wenn  man  Salpetersäure  und  Salzsäure  auf  Cerdioxyd 
bei  gleichzeitigem  Hindurcbleiten  des  elektrischen  Stromes  ein- 
wirken läßt,  erfolgt  keine  Lösung  (Bührig  1875). 

Die  Eigenschaft  des  Mangans  durch  Glühen  mit  Magnesia 
oder  Zinkoxyd  zu  einer  feuerbeständigen  Verbindung  sich  zu  ver-  ■ 
einigen,  aus  welcher  es  durch  yerdttnnte  Säuren  getrennt  werden 
kann,  ließ  Bunsen  (1858)  vermuten,  daß  auch  das  Ceroxyd  ein 
ähnliches  Verhalten  zeigen  würde.  Das  Resultat  entsprach  aber  ■ 
den  Erwartungen  nicht >  weshalb  Bunsen  bald  diese  Methode 
aufgab  und  einsah,  daß  die  Gegenwart  der  anderen  Erden  (Lanthan 
und  Didym)  nötig  ist,  um  die  Umwandlung  in  die  lösliche  Form 
zu  vermitteln  (Holzmann  1858;  Bammelsberg  1859,  S.  435; 
Czudnowicz  1860;  Lange  1861;  Zachiesche  1869;  Erk  1871; 
Bührig  1875). 

Durch  warme  konzentrierte  Schwefelsäure  wird  jedoch  das 
geglühte  Cerdioxyd,  sowie  sehr  cerreiche  Ceritoxyde  unter  Bildung 
von  in  Wasser  löslichem  Sulfat  aufgeschlossen.  Beim  Ver- 
dünnen der  Sulfatlösung  tritt  Abscheidung  eines  basischen  Salzes 
ein,  welche  Reaktion  Hermann  (vgl  basische  Snlatmethode)  für  ^ 
die  Reindarstcllung  des  Cers  verwendete.  ^ 

Ein  Oxydgemenge,  wie  man  es  durch  Verarbeitung  der 
meisten  Cennineralien,  z.  B.  des  Cents  erhält,  wird  gewöhnlich 
zu  reich  an  Cer  sein,  um  auf  die  angegebene  Weise  in  Salpeter- 
säure gelöst  zu  werden.  In  einem  solchen  Falle  ist  es  vorteil- 
haft, das  Oxyd  in  einer  Reibschale  mit  dem  Anderthalbfachen 
seines  Gewichtes  von  konzenti*ierter  Schwefelsäure  zu  verreiben, 
die  Mischung  in  eine  Platinschale  zu  bringen  und  unter  Um- 
rühren gelinde  zu  erhitzen,  bis  die  Masse  durchweg  gelb  ge- 
worden und  in  Sulfat  übergegangen  ist. 

Nach  dem   Erkalten  löst  man  in    möglichst  wenig  Wasser, 
ohne  zu  erwärmen,  läßt  absetzen  und  gießt  die  klare  gelbe  Lösung  ^ 
vom  Rückstand  ab.  V 

Dieselbe  wird  dann  in  überschüssige  Natronlauge,  die  man 
zuvor  in  einer  Porzellanschale  erhitzt  hatte,  eingegossen,  die 
Flüssigkeit  einige  Zeit  gekocht,  das  vorwiegend  aus  Cerdioxyd- 
hydrat  bestehende  abgeschiedene  Qemenge  von  Hydroxyden  einige 
Male  mit  kochendem  Wasser  durch  Dekantieren  in  der  Schale 
gewaschen,  dann  in  ein  großes  Standglas  gebracht  und  so  lange 
durch  Dekantieren  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  bis  sich  : 
letzterem   keine    Spur  Schwefelsäure   nachweisen    läßt      Hiera 
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wird  der  Niederschlag  abfiltriert  und  bei  100°  C  getrocknet.  Er 
ist  jetzt  in  Salpetersäure  von  1,40  spez.  Gew.  leicht  löslich 
(Schottländer  1892). 

Um  das  Cer  tod  vornherein  in  den  yierwertigen  Zustand 
Überzuführen,  kann  man  auch  den  folgenden  nassen  Weg  ein- 
schlagen, iails  Oxalate  vorliegen,  und  damit  die  erwähnten  Schwierig- 
iten  Tollständig  umgehen.  Wenn  man  nämlich  das  Oxalat- 
gemisch  mit  Kalilauge  unter  Zusatz  von  Wasserstoffsuperoxyd 
kocfaty  80  wird  die  Oxalsäure  vollständig  entfernt  und  die  Erden 
bilden  einen  gelben  kristallinischen  Niederschlag,  der  das  Cer  in 
der  Form  eines  Gemisches  von  Cerihydroxyd  mit  höheren  Oxyden 
(Superoxyden)  enthält  (vgl.  Trennung  mittels  Wasserstoffsuperoxyd). 
Der  Niederschlag  läßt  sich  leicht  absaugen  und  auswaschen,  wird 
bei  120^  getrocknet  und  löst  sich  dann  mit  großer  Leichtigkeit  in 
konzentrierter  Salpetersäure  za  einer  tief  dunkelroten  Flüssigkeit 
Hierbei  muß  bemerkt  werden,  daß  ein  längeres  Trocknen  bei 
120°  durchaus  notwendig  ist,  um  die  Superoxyde  des  Cers  zu 
serstören,  weil  diese  sich  in  Säuren  wie  Wasserstoffsuperoxyd 
rerbalteo,  d.  h.  beim  späteren  Auflösen  der  Hydroxyde  in  Salpeter- 
sJUire  ToUstäudige  Reduktion  der  Cerilusung  bewirken  würden 
(Meyer  und  Marckwald  1900). 

R  Jacoby^  bediente  sich  bei  der  Darstellung  des  Cers  dieser 
Uetliode. 

Nach  Bennet  Mackay  (1881)  löst  sich  das  Cerhydrox}'d 
ancb  in  Ammoncitrat,  wodurch  eine  schwach  alkalische  Lösung 
eaistahen  soll. 


2.  Trennung  durch  Digerieren  der  Oxyde  mit  yerdünnter 
Salpetersäure  und  Anunonsalzen. 

Bald  nach  der  Entdeckung  des  heutigen  Cers  trennte 
Mosander  (1839  und  1843)  das  alte  Lanthan  (Lanthan  and 
Didym)  von  jener  Erde  durch  Digerieren  der  stark  geglühten 
Ccritoxyde  mit  sehr  verdüanter  Salpetersäure  (mit  50—200  Teilen 
Wasser  verdünnt).  Eine  solche  Säure  läßt  den  größten  Teil  des 
rotbraunen  Oxydes  ungelöst  zurück^  und  aus  der  so  erhaltenen 
Lteong  gewann   Mosander   sein    Lanthanoxyd,   welches   er   za 


*  R.  Jftcoby,  DlasertatioD,  UniveraiUt  Berlin  1901,  S.  28—24. 
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seinen  ersten  Versuchen  im  Jahre  1839  verwendete.    Nach  seinen  An- 
gaben enthielt  dasselbe  sieben  Substanzen  und  es  glückte  ihm  nicht, 
auf  diese  Weise  aus  dem  Rückstand  reines  Cer  zu  erhalten^  wie 
er   solches   zuerst   mit  Hilfe    seiner  Chlormethode   abgeschieden  ^ 
haUe  (1643,  S.  212>  f 

Rammeisberg  (1842)  und  Hermann  (1843)  stellten  nach 
Mosander  die  alten  Lanthanpräparate  ebeDtallB  dar,  während 
Kerstan  (1839)  dieses  Gemisch  ron  Lanthan  and  Didym  im 
Monazit  und  in  einem  sächsischen  Feldspat  (1844)  auf  die  er- 
wähnte Art  qualitativ  nachgewieseu  haben  will. 

Cerpräparate  stellten  durch  Digerieren  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure dar:  Scheerer  (1H40,  S.  4ÖS;  1842,  S.  498—499, 
S.  78)  HNO.,:H,0  =1:50;  Beringer  (1842)  digerierte  mehrere 
Tage ;  Wöhler  (1846)  macerierte  die  Oxyde  des  Kryptoliths ; 
Marignac  (1848)  digerierte  zuerst  mit  einer  Salpetersäure 
1:100,  hierauf  behandelte  er  das  Ungelöste  mit  konzentrierter 
Salpetersäure;  Rammeisberg  (1859)  entfernte  den  größten  Teil 
von  Lanthan  und  Didym  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure,  wo- 
durch gleichzeitig  etwa  vorhandener  Kalk  beseitigt  wurde;  Her- 
mann (1861)  arbeitete  mit  einer  Salpetersäure  1  :  100  und  2: 100, 
reinigte  aber  hierauf  das  Ungelöste  mit  Bülfe  seiner  basischen 
Sulfatmethode;  Damour  und  Sainte-  Claire  Deville  (1864)  h 
verwendeten  ein  cerarmes  Gemisch  von  Lanthan  und  Didym.        S 

Marignac  (1849)  behandelte  auch  ein  Gemisch  von  Lanthan 
und  DiJym  mit  einer  Salpetersäure,  die  mit  dem  200  fachen  Ge- 
wicht Wasser  verdünnt  war.  Die  Oxyde  wurden  zuerst  mit  einer 
großen  Menge  Wasser,  hierauf  mit  einer  zur  vollständigen  Lösung 
ungenügenden  Menge  Salpetersäure  versetzt  Die  Trennung  ist  nur 
annähernd,  denn  man  erhält  nur  Anreicherungen  der  einen  oder 
anderen  Erde.  Wurden  auf  gleiche  Weise  die  gemischten  und 
stark  geglühten  Ceritoxyde  behandelt,  so  erhielt  man  ebenfalls 
zuerst  eine  wenig  gefärbte,  an  Lauthan  reiche  Lösung,  während 
der  später  lösliche  Teil  gefärbter  erschien  und  an  Didym  reich  war. 

Behrens  (1901)  hat  die  Einwirkung  einer  S^^/^igen  Salpeter- 
säure auf  solche  Gemische  ebenfalls  studiert  und  bestätigt 
Marignacs  Angaben.  Die  Reibenfolge,  in  welcher  sich  die  Ele- 
mente extrahieren,  ist: 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  öfterem  Umrühren  oder 
Schütteln  geht  nach  10  Minuten  zuerst  Lanthan  in  Lösung,  bei 
längerer  Einwirkung  Praseodym,  etwas  später  Neodym  und  Sama- 
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linm  nebst  Spuren  von  Cer.  Der  größte  Teil  bleibt  ungelöst  und 
kann  auch  durch  Erwärmen  mit  konz.  Salpetersäure  von  dem 
Cerdioxvd  nicht  getrennt  werden. 

Sc'heerer  (1842,  S.  504)  und  Zschiesche  (1869)  fanden  be- 
reits, daß  das  Ungelöste  sich  selbst  bei  anhaltender  Behandlung 
nie  didymfrei  machen  läßt,  was  Brauner  (1882)  mit  Hilfe  des 
»rptions-  und  Funkenspektrums  vollkommen  bestätigte. 
Nach  Zschiesche  (1869)  lassen  sich  mit  einer  verdünnten 
Ipetersäure  (1 :  100)  cerfreie  Präparate  darstellen  ^  während 
iheerer  (1842,  S.  504)  behauptet,  geringe  Mengen  Cer  stets  in 
kg  erhalten  zu  haben. 

Mit  einer  mäßig  verdünnten  Salpetersäure  kann  mau  jedoch 
einem  fein  verteilten  Oxydgemenge  der  Ceriterden  das  meiste 
Lanthap  aus  Didym  als  Nitrat  extrahieren  und  bei  richtiger  Wahl 
der  Verhältnisse  und  genügend  langer  Einwirkung  alles  Cer  bis 
saf  die  letzte  Spar  in  den  hauptsächlich  aus  basischen  Nitraten 
bastebenden.  in  der  Flüssigkeit  absolut  unlöslichen  Niederschlag 
bcingen  (Auer  v.  Welsbach  1884).  Schottländer  (1892)  hat 
bä  seinen  Arbeiten  diese  Angaben  bestätigt  gefunden  und  be- 
daß  die  Reaktion  mit  großer  Langsamkeit,  manchmal 
kupt  nicht  zustande  kommt,  wobei  die  Anwesenheit  fremder 
BmoeD^ngen  und  andere  schwer  zu  ermittelnde  Ursachen  eine 
ndit  unwesentliche  Holle  zu  spielen  scheinen,  wenn  man  es  mit 
sehr  cerreichen  Oxydgemenge  zu  tun  bat  Es  dürfte  daher 
sein,  nach  der  einen  oder  anderen  Methode  (nach  Debray 
als  Ceriammonnitrat)  das  Lanthan  und  Didym  im  Arbeits- 
anzureichem  und  dann  erst  zur  völligen  Abscheidung 
Cer«  zu  schreiten  (vgl.  Oxydverfahren). 
Die  Einvnrkung  verdünnter  schwefliger  Säure  auf  ein  Ge- 
Ton  Lanthan  und  Didym  bei  0**,  wozu  die  Erfahrung 
lfm rignacB  Veranlassung  gab,  war  ohne  Erfolg  (Er k  1871).  Yer- 
dtoste  Essigsäure  auf  schwach  geglühte  Oxyde  von  Lanthan  und 
Vrmteodjm  gab  ein  wenig  befriedigendes  Resultat  Viel  besser 
wirkte  Terdünnte  Schwefelsäure  (Behrens  1901). 

Baddäus,  Preussner,  Itzig  und  Oppenheimer  (1897) 
hihAndelten  zum  Anreichern  des  Thoriums  die  Monazitoxyde  mit 
iwdftsnten  Säuren,  am  zweckmäßigsten  mit  Schwefeldioxyd,  wobei 
ea  relativ  thorreiches  Material  als  Rückstand  erhalten  wird. 

Bammelsberg  (1869,  S.  631)  versuchte  in  ähnlicher  Weise, 
wie  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  die  Ceritoxyde  durch  Aus- 
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kochen  mit  Chlorammoninm  zu  trennenj  mußte  aber  einen  zu 
hohen  Öehalt  an  Cer  finden^  da  bei  dem  von  ihm  benutzten  Ver- 
fahren ebenfalls  Lanthan-  und  Didymoxyd  beim  Ceroxyd  zurück- 
bleiben ([Srauner  18S2,  S.  5).  Kerateu  (1839)  hatte  zuerst  auf 
die  lösenden  Eigenschaften  des  Chlorammoniums  aufmerksam  ge- 
macht, und  schon  früher  fand  Berlin  (1864),  daß  ein  so  bereitetes 
Gerpräparat  noch  Did^^m  enthält 

Kocht  man  das  höhere  Oxyd  des  Didyms  mit  Ammonsalzen,  so 
wird  es  zersetzt  und  zum  Teil  gelöst ;  der  Rückstand  besteht  aus  einem 
basischen  Salze  der  Säure,  dessen  Ammonsalz  man  angewendet  hat 

Behandelt  man  dagegen  dasselbe  Peroxyd  mit  einer  kalten 
konz.  Lösung  von  Ammonnitrat,  so  erscheint  es  darin  als  schwer 
löslich  und  der  in  Lösung  gegangene  Anteil  besteht  neben  Didym, 
zum  Teil  noch  aus  Spuren  von  fremden,  detu  Peroxyd  beigemengten 
Erden,  deren  Gegenwart  sich  durch  andere  Mittel  nicht  mehr  nach 
weisen  lä^t.  Eine  Lösung  von  31  g  Ammonnitrat  in  etwa  600  cc 
Wasser  nahm  nach  24  bezw.  72  Stunden  0,0194  bezw.  0,0217 
auf.  Das  niedere  Oxyd  ist  unter  denselben  Umständen  bedeutem 
leichter  löslich,  wie  schon  Damour  und  Deville^  gefunden  haben,' 
denn  dieselbe  Menge  Nitratlösung  löste  nach  24  Stunden  0,208g 
DijOg  auf.  Noch  größer  ist  die  unter  denselben  Umständen  auf- 
genommene Lanthanmenge  0,5877  g.  Nachdem  Brauner  (1882, 
S.  21 — 22  u.  Ber.),  diese  Verhältnisse*  näher  bestimmt  hatte^^ 
lag  es  nahe,  das  verschiedene  Verhalten  des  Didymoxydafl 
und  Lanthanoxydes  zur  direkten  Trennung  des  Lanthans  von 
Didym  zu  verwenden.  Obwohl  sich  das  Lauthanoxyd  vom  Didjon- 
peroxyd  durch  seine  weit  (etwa  29  mal)  größere  Löslichkeit  in 
Ammonnitrat  unterscheidet,  so  haben  dennoch  Brauuers  lauge 
fortgesetzten  Versuche  zu  einer  direkten  Trennungsmethode  nicht 
geführt  (1882,  S.  49il— 495).» 


] 


■  DevilU,  C.  r.  ö9,  p.  270. 

^  Nach    Brauner    lost    eine    bestimmte    Menge    AmmonnitratlSsung 
folgende  Mengen  Didym  pentoxy  d.  Didymtriox^'d  und  Lanthanoxyd  auf: 
1  DijOa ,       10  DijO. ,      29  La,0,. 

'  Wiederholte  Fraktion ieningeu  mit  Ammonnitrat  auf  dem  positivs 
Lantbanende  führten  su  einem  Lanthan  nicht  unter  La  »  138.  Ali  Braan 
(1S91)  jedoch  ein  anreines  Didym  dem  fraktionierten  Erschöpfen  der  Oxalat« 
mit  verdünnter  Säure  und  der  weiteren  Reinigung  mit  Ammonnitrat  unter- 
warf^ erhielt  er  in  den  verechiedcnen  Stadien  der  Prozcfiae  folgende  Zahlen: 
187,8;  137,6;  137,5;  137,1;  135,0;  132,2.  Diese  niedrigen  Atomgewichte 
worden  durch  die  Gegenwart  von  Yttererde  bedingt. 


1 
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▼.Scheele  (1898,  S.  317)  benutzte  diese  Methode  zur  Ab- 
Scheidung  des  Lanthans  tou  Praseodym  und  zum  Nachweis  der 
Homogenität  seiner  Präparate.  Nach  mehrere  hundertmal  wieder- 
holter Extraktion  zeigte  es  sich,  daß  das  Ausgangsmaterial  eine 
nicht  unbedeutende  Menge  Lanthan  enthalten  hatte.  Es  gelang 
jedoch  nicht,  die  letzten  Spuren  Lanthan  zu  entfernen,  weshalb 
zum  Schloß  die  Oxalate  aus  Salpetersäure  kristallisiert  wurden. 


3.  Debraysche  Trezmungsmethode. 
Literatur. 


Debray,  C.  r.  96,  p.  828;  Ber.  1883,  18(1)  ö.  1096—1097. 
1885*    H.  Gorceix,  G.  r.  1885,  (1)  100,  p.  3&7. 
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18U.    L.  M.  Dennis  und  W.  H.  Magee,  Z.  an.  7,  S.  253*256. 
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C.  C.  1890,  1,  S.  1141. 

I8t7. Cr.  124,  p.  481-482. 
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1900.  M.  G.  Urbain,  An.  Chim.  19,  p.  184. 

1901.  Jeao  Sterha,  C.  r.  133,  p.  221. 

1901.    B.  Brauner  und  F.  Payli^ek,    Proc  Chem.  17,  p.  63-64;   C  C. 

1901,  1,  S,  1035. 
ItSiL    Rieb.  Jos.  Meyer,  Z.  an.  37,  Heft  3,  S.  884. 


Debray  (1883)  schmolz  die  Erdnitrate  mit  der  acht-  bis 
ttbnÜichen  Menge  KaliumDitrat  im  Porzellantiegel  zusammen  und 
«liitote  mehrere  Stunden  bei  300 — 350*^  bis  zum  Entweichen 
Mipetriger  Dämpfe.  Hierbei  soll  nur  Cernitrat  zersetzt  werden, 
mpu»  und  Lanthannitrat  hingegen  kaum  verändert  werden.  Die 
m^Bwaschenen  Cerrückstäude  werden  zur  völligen  Beinigung  in 
Kknl  übcrgeftlhrt  und  abermals  der  Operation  unterworfen. 
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Die  cerarmen  Lösungen  wurden  eingedampft  und  bei  350^  ge- 
schmolzen, um  die  letzten  Spuren  von  Cersalz  zu  zersetzen,  so  daß 
nach  dem  Erkalten  und  Lösen  in  Wasser  ein  vollkommen  cerfreies 
Gemisch  von  Lanthan  und  Didym  bezw.  Ytteriterden  resultierte. 

Dennis  und  Magee  (1894)  fanden  den  Schmelzpunkt  des 
Gemenges  an  seltenen  Erdnitraten  und  Ealiumnitrat  in  der 
Kegel  zu  325*'  (als  Schmelzpunkt  für  Salpeter  findet  man  339). 
Nach  Behandlung  der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser  zeigte 
sich,  daß  der  unlösliche  Rückstand  auch  nach  zweimaligem 
Schmelzen  merkliche  Mengen  Didym  enthielt;  Wyrouboff  und 
Verneuil  (1897)  bestätigen  diese  Angaben.  Da  Cemitrat  bei 
200^*  und  Didymnitrat  bei  300  **  zersetzt  wird,  so  ist  die  Gegen- 
wart von  Didym  im  unlöslichen  Cemiederschlag  offenbart  eine 
Folge  des  hohen  Schmelzpunktes  des  von  Dehray  angewandten 
Nitratgemenges.  fl 

Natriumnitrat  schmilzt  bei  316®,  aber  selbst  dieser  Schmelz- 
punkt ist  noch  zu  hoch  gelegen,  um  es  für  diese  Methode  Tor- 
teilhaft  verwenden  zu  können.  fl 

Carnelley  und  Thomson^  haben  gezeigt,  daß  ein  mole- 
kulares Gemenge  von  Ealium-  und  Natriumnitrat  bei  231*^  schmilzt, 
weshalb  Dennis  und  Magee  (1894)  die  Einwirkung  eines  der- 
artigen Gemenges  auf  die  seltenen  Erdnitrate  in  folgender  Weise 
mit  sehr  gutem  Erfolg  verwendeten. 

Die  NitratlÖBung  der  seltenen  Erden  wird  bis  zur  sirupartigen 
Konsistenz  eingedampft  und  die  konzentrierte  Lösung  noch  heiß 
iu  große  Porzellautiegel  gegossen,  welche  halb  mit  dem  gut  zer- 
kleinerten Gemenge  von  Kalium-Natriumnitrat  gefllilt  sind.  Man 
gießt  eine  zum  völligen  Bedecken  der  trockenen  Nitrate  eben  ge- 
nügende Menge  hinein  und  mischt  das  Ganze  innig. 

Empfehlenswert  ist  ein  doppelviandiges  Luftbad,  bei  welchem 
Wandungen  und  Deckel  innen  und  außen  mit  Asbestplatten  aus- 
gekleidet sind.  Die  beideu  Deckel  besitzen  Offnungen  zum  Auf- 
nehmen von  Thermometern ;  die  Tiegel  stellt  man  m  kreisförmige 
Öffnungen  einer  Asbestplatte,  außerdem  ruhen  dieselben  im  Innern 
auf  Tonstäben. 

Die  Temperatur  steigert  man  zunächst  langsam,  da  ein  za 
schnelles  Erhitzen  ein  Aufschwellen  des  Tiegelinhalts  und  Über- 
steigen Über  den  Hand  bewirken  kann.     Die  Thermometerkugeln. 


1  Cornelley  und  Thomsoc,  J.  Ch.  8.  63,  p.  732. 
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befinden  Bich  in  gleicher  Höhe  mit  den  Tief  elböden.  M&n  steigert 
die  Hitze  allmählich,  bis  das  Thermometer  des  inneren  Bades 
Ulf  300**  gestiegen. 

Das  Gemenge  schmilzt  etwas  unter  230",  und  fast  sofort 
beginnt  die  Zersetzung  des  Cemitrats.  Mit  Steigerung  der  Tempe- 
rator  geht  die  Zersetzung  unter  Entwicklung  brauner  Dämpfe  vor 
nch.  Hat  die  Gasentwicklung  aufgehört,  so  ist  die  bei  der  an- 
gewandten Temperatur  mögliche  ZerseUung  vollendet  Dieses  ist 
m  der  Regel  in  4 — 5  Stunden  nach  Steigerung  der  Temperatur 
auf  300*»  der  Fall.  Selbst  bei  350**  ist  das  Cemitrat  nicht  voll- 
stÄndig  zersetzt  und  nach  Steigerung  der  Temperatur  über  320° 
hinaus  enthält  das  Cer  etwas  Didym. 

Nach  Beendigung  der  Reaktion  und  Erkalten  des  Tiegels 
kaun  man  den  Inhalt  desselben  durch  Klopfen  des  Randes 
meistens  in  Form  eines  Kuchens  entfernen.  Sonst  erreicht  man 
dieses  leicht  durch  Benetzen  des  oberen  Randes  mit  heiBem 
Wasser. 

Die  Farbe  des  sich  am  Boden  befindlichen  Oxydes  muß  hell- 
gelb oder  nahezu  weiß  sein,  im  anderen  Falle  ist  auch  etwas 
Didjmnitrat  zersetzt  worden. 

Nach  Extraktion  der  geschmolzenen  Masse  mit  heißem 
Wasser  wird  der  Rückstand  mit  4  oder  5*^/^  Salpetersäure  und 
inletzt  mit  heißem  Wasser  ausgewaschen. 

Dennis  und  Magee  (1894)  erhielten  auf  diese  Art  ein  Cer- 
präp&rat,  dessen  konzentrierte  Sulfatlösung  in  einer  30  cm  dicken 
Schicht  keine  Didymlinie  erkennen  ließ. 

Die  vorbeschriebene  Methode  (Kalium-Natriumnitrat]  ist  keine 
quantitative,  aber  sehr  schnell  ausführbar  bei  Erzielung  großer 
Ausbeute.  Ihr  Hauptwert  liegt  darin,  daß  das  aus  jeder  Schmelze 
gewonnene  Ceroxyd  frei  von  Didjan  ist. 

Schtttzenberger  (1895,  1897;  vgl  auch  Brauner  1895) 
stellte  sich  Cer  nach  Debray  dar,  erhitzte  bei  310 — 325**  und 
wusch  den  durch  Wasserextraktion  erhaltenen  Rückstand  mit 
einer  Lfisung  von  salpetersaurem  Ammon  (Ürbain  —  1900  — 
bediente  sich  auch  des  NH^NO^)  auf  dem  Filter  aus.  Zur  völligen 
Beinigung  wurde  das  Cerdioxyd  nochmals  in  Nitrat  verwandelt 
nd  bei  320  **  geschmolzen.  Selbst  dieses  Produkt  war  nicht 
rein  und  mußte  als  Sulfat  noch  5 — 6  mal  umkristalÜsiert  werden. 
War  Thorium  zugegen,  so  enthält  der  unlösliche  Rückstand 
gleichzeitig  die  in  der  ursprünglichen  Mischung  enthaltene  Menge 

S*km,  SalLRld«.  d 
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dieser  Erde  and  bei  Gegenwart  von  Yttererden  auch  einen  Teil 
der  letzteren.  Hieraus  lassen  sich  auch  die  Resultate  erklären, 
die  Schützenberger  und  Boudouard*  zu  der  Ansicht  führten, 
daß  sowohl  im  Monazitsand  wie  im  Geht  ein  dem  Cer  nahe- 
atehendes  fremdes  Element  enthalten  sei  (Meyer  1903). 

Urbain  (1900)  gießt  die  geschmolzene  Masse  langsam  durch 
einen  dünnen  Trichter  in  Wasser  und  will  durch  diese  Manipulation 
Zeit  sparen  —  ungeachtet  der  Gefährlichkeit  des  Spritzens. 

Ist  der  Cemiederschlag  gering,  so  kann  mau  ihu  sehr  schnell 
in  Jodwasserstoffsäure  auflösen,  welche  das  Cerdioxjd  reduziert 
und  in  Cerjodür  überführt.  Man  kann  mit  Vorteil  eine  Mischung 
Ton  Jodkalimn  und  Salzsäure  anwenden,  um  die  Reduktion  zu 
vollziehen.  Urbain  (1900)  leitete  in  die  warme  Lösung  noch 
einen  Strom  von  Schwefelwasserstofif,  der  die  JodwasserstofiTsäure 
unter  Schwefelabscheidung  in  dem  Maße  regenerierte  als  bei  der 
Reduktion  sich  Jod  abschied  (vgl.  Lösen  des  Cerdioxyds,  S.  121). 

Bei  größeren  Niederschlagsmengen  führt  mau  dieselben  durch       i 
Abdampfen  mit  Schwefelsäure   in  wasserfreie   Sulfate   über,    die  ■ 
man  in  Eiswasser  löst  und  mit  Oxalsäure  oder  Ammoniak  fallt 
Die  gut  ausgewascheneu  Niederschläge  wandelt  man  hierauf  in 
Nitrate  um  (vgl.  überführen  der  Oxalate  in  Hydroxyde,   Nitrate, 
Sulfate  usw.). 

Die   bei   der  Trennung   des  Cers   von  Lanthan  und   Didym 
erhaltenen  wäßrigen  Lösungen  der  Salpeterschmelze,  welche  nur 
noch  geringe  Mengen  Cer  enthalten,  werden  durch  Eindampfen 
und  nachheriges  Schmelzen  mit  Salpeter  bei  350 — 360**  vom  Cer  j 
befreit,  die  Filtrate  eingedampft  und  die  Rückstände  &aktions-H 
weise  bei  verschiedenen  Temperaturen  geschmolzen,  wobei  immer  " 
wieder  unlösliche  Erdeu  erhalten  werden.  ^ 

Aus  den  ersten  fünf  Fraktionen,  die  bei  einer  Schmelz-^H 
temperatur  von  400—420"*  gewonnen  waren,  ergab  sich  nach 
Schützenberger  {lb95)  ein  Atomgewicht  Ton  138 — 139.  Die 
ersten  Fraktionen  enthielten  das  Didym,  während  das  Lanthan 
eich  in  den  letzten  ansammelte.  Durch  wiederholtes  fraktioniertes 
Schmelzen  der  ersten  Abscheidungen  mit  Salpeter  und  Weiter- 
behandlung wie  oben  wurde  eine  vollständige  Trennung  des  Didyms 


t  Schützenberger  und  Bondoaard,  0.  r.  1895,  120,  p.  66S,  963, 
lUS;  das.  124,  p.  481;  da«.  126,  p.  772,  1096;  Kritikeu  von  Wyrouboff 
und  Verneuil,  C.  r.  126,  p.  950,  1180. 
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von  Lnnthan  erzielt.  Das  so  dargestellte  Didym  hatte  ein  Atom- 
gewicht Ton  143  — 143,5.  Durch  fortgesetztes  fraktioniertes 
Schmelzen  gelang  es  Schützen  berger  (1896)  das  Lanthan  in 
xwei  EIrden  vom  Atomgewicht  138  vmd  135  zu  zerlegen. 

Urbain  (1900)  benutzte  zur  Darstellung  des  Lanthans  eben* 
falls  die  ron  Schützenberger  gewählte  Methode  und  hält  dieselbe 
fbr  sehr  praktisch,  um  schnell  Lanthan  zu  erhalten,  welches  nur 
Spuren  von  Didym  enthält,  oder  die  Gegenwart  von  Lanthan  in 
einem  Erdgemiscb  zu  konstatieren.  Lanthan  in  reinem  Zustande 
xn  erhalten,  erlaubt  diese  Methode  nicht  Crookes  (1886)  trennte 
Sftmarium  und  Lanthan  vou  Didym  durch  Schmelzen  mit  Kalium- 
nitrat. 

B  rauner  und  Pavlii^ek  (1901)  reinigten  ihr  aus  den  Ammoniak- 
fraktionen stammendes  Lanthan  durch  Schmelzen  mit  Kalium- 
Nftthamnitrat  und  hierauf  folgendes  Fraktionieren  mit  Kalilauge. 
Ebenfalls  mit  einem  Kalium -Natriumnitratgemisch  fraktio- 
nierten Schützenberger  und  Boudouard  (1896)  die  Yttererd- 
Ditrate  des  Monazits  and  wollten  in  Kombination  mit  der 
Sulfatmethode  eine  farblose  Erde  vom  Atomgewicht  102  isoliert 
h&ben. 

Boudouard  (1889)  und  Gorceix  (1685)  benutzten  die 
Debraysche  Methode  auch  bei  der  Analyse  des  Monazits,  während 
Didier  (1885),  Schützenberger  und  Boudouard  (1897)  sich 
mit  ihrer  Hilfe  Cer  darstellten.  Bettendorff  (18S9)  schied  Cer- 
nud  Thorerde  von  den  übrigen  Erden  des  Orthits  ab,  Sterba 
(1901),  V.  Scheele  (1899)  und  Crookes  (1886)  trennten  Cer  voa 
den  anderen  Erden  des  Monazits. 


4.  Mosanders  Clilormethode. 
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Bereits  1827  vermutete  Mosander,  daß  die  alte  Cererde 
ein  Gemisch  mehrerer  Metalloxyde  sei.  Da  man  schon  damals 
zwei  Oxydationsstufen  des  Cers  kannte  ^  hielt  es  dieser  Forscher 
für  wahrscheinlich,  das  Ceroxydulhydrat  durch  eine  entsprechende 
Behandlung  mit  Chlor  zu  oxydieren  und  eine  Trennung  zu  er- 
zielen. Auf  diesem  Wege  gelangte  bekanntlich  Mosander  zur 
Isolierung  de*^  eigentlichen  Cers.  ^ 

In  eine  Suspension  der  mit  Überschüssiger  Kali-  oder  Nairon«fl 
lauge    ausgeftlllten   Erdhydroxyde   wird    Chlor    eingeleitet      Die 


B*^rbe  der  Hydroxyde  verändert  sich  sogleich,  das  Volum  nimmt 

^V>   and  ein  schweres  hellgelbes  bis  orangefarbenes  PuWer  fällt 

SU  Boden.     Das  Cersesqnioxydhydrat  ^  wird  hierbei  in  Cerdioxyd- 

^ydrat  übergeführt,  während  Lauthan,  Didym  and  die  anderen 

&den  in  Lösnng  gehen. 

Um  nach  dieser  Methode  reines  Cersalz  zu  erhalten,  ist  ein 
mehrmaliges  Wiederholen  des  Verfahrens  erforderlich  (Bunsen 
[lS5a],  Kjerulf  [1853],  Jolin  [1874],  Dennis  und  Magee 
[1894],  Haber  [1897]  mußten  siebenmal  den  Niederschlag  dieser 
Behandlung  unterwerfen),  da  das  Cerdioxydhydrat  hartuäckig  die 
uideren  Erden  zurückhält.  Immerhin  konuten  sich  Bunsen, 
Kjerulf,  Jolin,  Cleve,  Brauner,  Hartley,  Dennis,  Chamot, 
UDd  Browning  mit  ihrer  Hilfe  reine  Cersaize  herstellen,  und 
Clere  bezeichnete  die  Chlormethode  seinerzeit  als  das  beste 
Verfahren  für  die  Reindarstellung  des  Cers  (vgl.  Mengel  1899); 
Dennis  und  Chamot  halten  dieses  Verfahren  für  vorteilhafter 
als  das  Schmelzen  mit  Salpeter. 

0.  N.  Witt  kombinierte  die  Behandlung  mit  Chlor  mit  der 
Aaerschen  Methode,  indem  er  das  Cerdioxydhydrat  von  den 
letzten  Spuren  der  anderen  Ceriterden  durch  Auflösen  desselben 
in  konzentrierter  Salpetersäure  und  Abscheidung  als  Ammon- 
doppelnitrat  befreite. 

Nachdem  J.  Sterha  (1901)  die  cerreichen  Fraktionen  nach 
Debray  mit  Chlor  behandelt  hatte,  reinigte  er  endgültig  sein 
Cerpräparat  nach  Wyrouboff  und  Verneuil  (s.  basische  Nitrat- 
methode]. 

Brauner  (1903)  schied  Cer  zuerst  als  basisches  Cersulfat- 
tutrat  ab  und  behandelte  hierauf  das  Hydroxyd  längere  Zeit  mit 
Chlor.  Das  so  erhaltene  Cerdioxyd  war  rein  weiß,  was  durch 
die  Gegenwart  ron  Kieselsäure  verursacht  wurde  (s.  basische 
Nitratmethode). 

um  cerfreie  Präparate  zu  erhalten,  eignet  sich  diese  Methode 
Mhr  gut,  denn  in  dem  Filtrat  des  Erdgemisches  kann  man  bereits 
Bsd)  einmaliger  Behaadlang  mit  Chlor  keine  Spar  Cer  nach* 
vcMen  (Kjeraif  1853,  Erflss  1891,  Brockelmann  1891, 
P«fcters8on  1893,  Dennis  und  Chamot  1S9T,  Stützel  1890, 
Menge!  1899,  Bdbm. 


>  Naeb  M<>«ftft4«T  ilMT)  Oxydoxydulhydrat;   DAch    Kjerulf  (1853) 
RaBBi«l«berx  CMHI  ifa  Hydnt  von  Cefi^. 
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Der  einzige  Übelstand  des  Yerfahrens  ist  das  lästige  Arbeiten 
mit  Chlor,  zumal  ein  befriedigendes  Eesultat  nur  nach  mindestens 
fUnfzehnstündiger  Einwirkung  des  Chlors  erreicht  wird  (Mengel). 
Brauner  (18H2,  1885]  leitete  sogar  drei  Tage  lang  Chlor  ein. 
Mnthmann  und  Hoelig  (1898)  rechnen  auf  1  kg  Erden  eine 
zwanzigstündige  Dauer  der  Chloreinwirkung.  fl 

Durch  geeignete  Anordnung  großer  Apparate  konnten  Dennis  ™ 
und  Chamot  (1897)  großo  Mengen    der  Erdnitrate    auf   einmal 
verarbeiten  und  Chlorverluste  vermeiden. 

Daß  Muthmann   und  Roelig   bei  Anwendung   der  Chlor- 
methode nicht  das  gewünschte  Resultat  erzielten,   ist  wohl  auf 
die  ungenügende  Einwirkung   des  Chlors   zurückzufuhren,    denn 
gerade    das   Cerireimachen   von    Erdgemischen    gelingt   hiernach  h 
ganz  vortrefiflich.  ■ 

L.  Smith  (1883)  benutzte  die  Mosandersche  Methode  auch 
zur  Abscbeidung  des  Thoriums,  indem  er  die  Erdhydroxyde  mit 
der  4  —  5  fachen  Menge  Ätznatron  vermischt  der  Einwirkung 
von  Chlor  aussetzte.  Hierbei  fAlIt  zu  gleicher  Zeit  Cer  nieder. 
Empfohlen  kann  diese  Methode  nicht  werden,  da  man  zu  diesem 
Zweck  bequemere  und  exaktere  besitzt;  ebenso  bedienten  sich 
Dennis  und  Eortright  (1894)  dieser  Methode  zur  Abscheidung 
der  Thorerde  aus  Thorit 

Popp  (1864)  versetzte  die  Erdchloridlösong  mit  einer  ge- 
nügenden Menge  Natriumacetat,  leitete  hierauf  bis  zum  Überschuß 
Chlor  ein  und  erhitzte.  Schon  bei  einer  weit  unter  dem  Siedepunkt 
liegenden  Temperatur  trübt  sich  die  Lösung  durch  einen  weiß- 
gelben, flockigen  Niederschlag,  welcher  mit  steigender  Temperatur 
verhältnismäßig  zunimmt  Der  aus  einem  basischen  Acetat  (Erk, 
Behrens)^  und  nicht,  wie  Popp  annahm^  ausHydrozyd  bestehende 
Niederschlag  ist  in  heißem  Wasser  etwas,  in  kaltem  mehr  löslich, 
in  Natriumacetat  jedoch  unlöslich^  weshalb  das  Auswaschen  des- 
selben mit  einer  Lösung  vou  essigsaurem  Natrium  erfolgen  muß. 
Das  nach  Popp  erhaltene  Cer  ist  nach  einmaliger  Behandlung 
von  demselben  Reinheitsgrad  wie  das  nach  dem  Mosanderechen 
Verfahren  hergestellte  Präparat,  muß  also  einer  mehrmaligen  Bo- 
handlung  unterworfen  werden.  Das  Filtrat  bleibt  jedoch  inuner 
cerhaltig  (Erk  1871,  Bührigl875,  Muthmann  und  Roelig  1898). 

Der  Ersatz  des  Chlors  durch  Natriumhypochlorit,  wie  ihn 
Popp  empfahl,  wurde  von  Fresenius  und  Hintz  (1890)  zur  Ab- 
scbeidung des  Cers  in  käufUchen  ThorprÄparaten  so  angewendet. 
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daß  die  salzsaure  Lösung  mit  kohlensaurem  Natrium  ann&hemd 
neutralisiert  und  nach  dem  Hinzufügen  von  Natriumacetat  und 
etwas  freier  Essigsäure  mit  unterchlorigsaurem  Natrium  bis  zum 
Kochen  erhitzt  wurde.  Der  ausgewaschene  Niederschlag  wurde 
nach  dem  Lösen  einer  abermaligen  Behandlung  unterworfen. 

Ein  Zusatz  von  Ammoniak  befördert  die  Fällung  in  hohem 
iUße,  steigert  aber  auch  den  Gehalt  an  anderen  Erden  (Behrens 
1901)»  Neutralisiert  man  die  freiwerdende  Säure  in  dem  Maße 
als  sich  Cerdioxyd  bildet,  so  gelingt  es  leicht,  alles  Cer  ab- 
lascheiden  (Drossbach  1895). 

Drossbach  (1901)  oxydiert«  mit  Chlorkalk,  während  Ludwig 
Haber  (1897)  mit  Brom,  welches  Oxydationsmittel  Muthmann 
und  Koelig  mit  dem  gleichen  negativen  Erfolge  wie  Chlor  ver- 
wendeten —  jedenfalls  aus  demselben  Grunde,  wie  oben  aus- 
geführt. 

Nach  L,  Pissarjewsky  (1901)  bilden  sich  bei  der  Ein* 
Wirkung  von  NaOCl  auf  Th{OE\  und  Zt(OE\  Superoxyde  dieser 
Elemente  und  man  kann  mit  Wahrscheinhchkeit  dasselbe  auch 
aber  Ce(OH)^  sagen. 

Wasserstoffsuperoxyd  ist  als  Ersatzmittel  für  Chlor  bei  Gegen- 
wart von  Natriumacetat  nicht  zu  empfehlen,  da  der  Niederschlag 
derartig  voluminös  nnd  schwer  filtrierbar  ist,  daß  er  in  größeren 
Mengen  nicht  bewältigt  werden  kann  und  sich  während  des 
Filtiiereus  und  Auswaschens  zum  Teil  wieder  löst,  indem  die 
Hydrolyse  des  Acetats  beim  Erkalten  zurückgeht  Außerdem 
konnten  Meyer  und  Koss  (1902)  konstatieren,  daß  bei  Gegen* 
wart  von  Wasserstoffsuperoxyd  sehr  beträchtliche  Mengen  von 
Didym  mit  dem  Cer  zusammen  ausfallen. 

Aus  letzterem  Umstand  wollten  Meyer  und  Koss  eine 
Trennungsmethode  für  Lanthan  und  Didym  herleiten. 

Während  Cerisalze  in  neutraler  Lösung  durch  Natriumacetat 
anter  Abscheidung  eines  basischen  Salzes  quantitativ  gefällt  werden» 
bleiben  Didym  und  Lanthan  hierbei  vollständig  in  Lösung.  Trotz- 
dem läßt  sich  das  Cer  durch  Natriumacetat  allein  nicht  rein 
abscheiden,  vielmehr  enthält  der  Niederschlag  stets  einige  Prozente 
Didym.  Für  eine  quantitative  Bestimmung  des  Cers  bei  Gegen- 
wart der  anderen  Erden  kommt  also  die  Natriumacetatmethode 
nicht  iu  Betracht,  ebensowenig  wie  die  Mosandersche  Cblor- 
methode. 

Didymsalze  werden  aber  darch  Natriumacetat  bei  gleichzeitiger 
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ABwesenheit  von  viel  Wasserstofisuperoxyd  in  der  Hitze  gefUlt^ 
und  zwar  La  Form  eines  voluminösen  Superoxydacetatea  (Meyer 
und  Eoss).  Auf  diesem  Wege  soll  man  verhältnismäßig  schnell 
zu  größeren  Mengen  lanthanfreien  Didjms  gelangen,  doch  sind 
die  rein  technischen  Unbequemlichkeiten  der  Ausführung  dieser 
Methode  infolge  des  tlbermäßigeu  Schäumens  der  Flüssigkeiten, 
sowie  der  schlechten  Filtrierbarkeit  und  leichten  Auflösbarkeit 
der  Niederschläge  vorläufig  noch  so  erheblich^  daß  diese  Methode 
ftr  die  Praxis  nicht  empfohlen  werden  kann.  U 

Da  die  fällende  Wirkung  des  Natriumacetats  auf  Salze  von  ™ 
Metallen  verschiedener  Basizität,  wie  Cer  und  Didym,  von  der 
Konzentration  der  Eydroxylionen  abhängt^  die  sich  durch  die 
Hydrolyse  des  FäUungsmittels  ausbilden,  so  wird  man  bei  Wahl 
Ton  Acetaten  schwächerer  Basen  einen  besseren  Erfolg  erwarten 
dürfen.  Meyer  und  Koss  fanden  diese  Voraussetzung  im  Mag- 
nesiumacetat  bestätigt,  welches  bei  Gegenwart  von  Wasserstoff- 
superoxyd zwar  das  Cer  voUgtändig  fUllt,  Didym  und  Lanthan 
dagegen  nicht  (vgl.  H,0,-M6thode).  fl 

Zum  qualitativen  Nachweis  des  Cers  verwendete  Betten- 
dorff  1889  die  Mosandersche  Chlorreaktion,  die  jedoch  weniger 
zu  empfehlen  ist,  da  wir  in  der  Wasserstoffsuperoxydreaktion  von 
Lecoq  de  Boisbaudran  ein  so  vorzügliches  Erkennungsmittel 
für  die  geringsten  Mengen  Cer  besitzen  (vgl.  qualitative  Reak- 
tionen des  Cers,  S.  90).  ■ 

Bei  der  Analyse  des  Cerits  bediente  sich  Kjerulf  (1853)  der 
Chlormethode^  ebenso  Damoar  und  Saiute-Claire  Deville  bei 
derjenigen  des  Parisits  (1864). 


5.  Trennnug  mittels  Kaliumpennanganat. 
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Die  Trennung  des  Cers  von  den  übrigen  seltenen  Erden 
mittels  Ealiumpennanganat  beruht  darauf,  daß  CerBeaqoioxyd 
als  Hydrat  oder  in  stets  neutral  gehaltener  Lösung  durch  dieses 
Oxydationsmittel  nach  folgender  Gleichung  oxydiert  wird: 

SCcjOg  +  2KMn.O,  +  HjO  =  6  CeO^  +  2K0H+  2MnOj. 

Stapff  (1860)  und  Gibbs  (1864)  stellten  zum  erstenmal 
Versuche  an,  CerlÖsungen  (Sulfat-,  Nitrat-  und  Chlorid)  durch 
Kaliumpermanganat  zu  oxydieren,  ihre  Versuche  waren  jedoch 
ohne  Erfolg. 

Durch  einen  Zusatz  von  Quecksilberoxyd  vermochte  aber 
W i  nk  1 6 r  (1 865)  eine  vollständige  Oxydation  zu  erzielen  und 
•eine  Methode  für  quantitative  Zwecke  verwendbar  zu  machen. 

Indem  Stolba  (1879)  das  Quecksilberoxyd  durch  das  wohl- 
feilere Zinkoxyd  ersetzte,  machte  er  das  übermangansaure  Kali 
mm  brauchbaren  Trennungs-  und  Titriermittel  für  Cer. 

Kaliumpermanganat  fällt  nämlich  Cer  aus  seinen  Auflösungen 
bei  Gegenwart  von  Zinkoxjd  vollständig.  Während  eine  Lösung 
TDD  Didjm    und  Lanthan   unter   diesen   Bedingungen  sofort  die 


Perinanganatfö.rbuDg  annimmt  und  dieselbe  auch  bei  längerem 
Kochen  behält,  entsteht  bei  Gegenwart  von  Cer  sofort  ein  brauner 
Niederschlag,  welcher  Cer  und  Mangan  enthält  Die  Flüssigkeit 
nimmt  die  charakteristische  Rotf^bung  an,  wenn  die  letzten 
Spuren  des  Cers  ausgefällt  sind.  Mnthmann  und  Roelig  (1898) 
haben  nach  diesem  Verfahren  gearbeitet  und  es  für  gut  befunden, 
ebenso  Stützel  (1899),  Browning  (1899)  und  Drossbach  (1901). 
Bei  Verarbeitung  größerer  Mengen  Ceriterden  betrachtete  Böhm 
(1900)  das  Entfernen  der  in  Lösung  gegangenen  Zinksalze  als 
eine  unangenehme  Beigabe,  zumal  er  mit  Kaliumpermanganat  die 
gleich  guten  Resultate  erhielt,  wenn  er  an  Stelle  des  Zinkoxydea 
mit  den  Erdhydroxyden  oder  Erdcarbonaten  arbeitete. 

Für  analytische  Zwecke,  falls  man  die  Kaliumperman- 
ganatlösung  gegen  eine  CerlÖsung  eingestellt  hat,  ist  die  An- 
wendung des  Zinkoxydes  nur  zu  empfehlen,  da  der  Übergangspunkt 
deutlicher  zu  erkennen  ist  und  auch  die  Resultate  den  theoretisch 
berechnten  Zahlen  am  nächsten  kommen. 

Bereits  Drossbach  (1896)  hatte  die  Beobachtung  gemacht,  daß 
Cerohydrat  nach  obenstehender  Gleichung  oxydiert  wird.  Wenn- 
gleich dieser  Chemiker  seinerzeit  auf  die  Abscheidung  des  Cers 
mittels  der  Hydroxyde  und  Kaliumpermanganat  hingewiesen  hatte, 
so  blieb  dennoch  diese  Methode  lange  unbei-ücksichtigt. 

Damit  das  übermangansaure  Kali  als  Oxydationsmittel  in  dar 
Chemie  der  seltenen  Erden  öfter  als  bisher  Verwendung  findet, 
sei  im  folgenden  eine  genaue  Beschreibung  der  Methode  gegeben. 

Anfangs  trennte  Böhm  Cer  von  den  übrigen  Ceriterden  da- 
durch, daß  er  deren  Nitrat-  oder  Doppelnitratlösungen  abwechselnd 
mit  Atznatron  und  Kaliumpermanganat  in  konz.  Lösungen  ver- 
setzte und  so  lange  kochte,  bis  eine  Probe  des  Filtrats  keine 
Cerreaktion  zeigte.  Auch  erreichte  man  denselben  Zweck,  wenn 
man  mit  Ammoniak,  Carbonaten  oder  basischen  Verbindungen 
der  Erden  arbeitete.  Wurde  z.  B.  das  Cer  nach  dem  Au  ersehen 
Oxydverfahren  abgeschieden  und  wollte  der  Rest  dieser  Erde  sich 
nicht  schnell  genug  entfernen  lassen,  so  bedurfte  es  nur  eines 
kleinen  Zusatzes  von  Permanganat,  um  die  Trennung  vollkommen 
zu  machon. 

Während  Kaliumpermanganat  auf  Zusatz  von  Schwefel-  oder 
Salpetersäure  (Ammoniak  zu  verdünntem  Chamäleon  hinzugefügt, 
entfärbt  dasselbe  nicht  sogleich,  ebensowenig  Ammonsalze,  hin- 
gegen Kah-  und  Natroulauge  sofort)  die  Fai'bc  nicht  verändert. 
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geschieht  dieses  jedoch  bei  Gegenwart  redazierender  Stoffe,  wie 

iB.  Metalle,  welche  zwei  Oxjdationsstufen  besitzen,  von  denen 

die  niedere  durch  Eaünrnpermanganat  höher  oxydiert  wird.    Das 

Chamäleon  bietet  also  ein  Maß  des  Sauerstoffs,  welches  notwendig 

ist,  das  Metall  von  der  niederen  auf  die  höhere  Oxydationsstufe 

n  erbeben.     Indem   man    die   Natur    des   Metalles    und    seiner 

Oxyde,  sowie  die  Stärke  der  Chamäleonlösung  vorher  kennt,  kann 

fom  die  Zusammensetzung  bezw.  den  Gehalt   an  Metall  ündeu. 

So  gute  Besultate  man  auch  mit  der  wohl  von  Margueritte^ 

ituamenden  Titriermethode  mittels  Kaliumpermanganat  in  sanren 

Lötoogeiij  £.  B.  beim  Elisen  erzielt,  so  ungenau  ist  die  Bestimmung 

des  Cers  mit  Zinkoxydzusatz,  wenn  man  dem  üblichen  Weg  der 

theoretischen   Berechnung  folgt.     älÖ  g  KMnO^  sind  äquivalent 

1032  g  CeO,  and  984  g  CejO,— Atgew.  =  148.     Böhm  fand  bei 

leinen    vielen  Versuchen  stets  ca,  5"/^  CeO,  mehr  als  gewichts- 

oalytiBcb.  £s  ist  daher  unbedingtes  Erfordernis,  die  Kalium- 

pennanganatlÖBung    zuvor   gegen   eine   bekannte   Cerlösung   ein- 

nistellen    und   so   den  Titer   zu    ünden;  auch  ist  das  Zinkoxyd 

Techt    stark   zu    glühen.     Wenn    man    diese   Bedingungen  erfüllt 

imd   sich    vor   einem  Überschuß  von   Zinkoxyd  hütet,   so  erhält 

man  beim  zweiten  Male  dasselbe  Resultat  und  kann  beim  starken 

Kochen  der  Flüssigkeit  den  Übergangspunkt  deutlich  wahrnehmen. 

Ersetzt  man  das  Zinkoxyd  durch  einen  aliquoten  Teil  Atz* 

kali  oder  Ätznatron,  so  wird  der  Verbrauch  bedeutend  geringer, 

eo  daß  der  berechnete  Cergehalt  um  ca.  18°/o  sinkt' 

Während  der  Umschlag  bei  Anwendung  von  Zinkoxyd  recht 
deutlich  zu  erkennen  ist,  kann  man  dieses  vom  Quecksilberoxyd 
nicht  sagen.  Titriert  man  mit  einem  Überschuß  von  Atzkali 
oder  Atznatron,  so  hat  man  zwei  Kennzeichen  hierftir  —  zuerst 
macht  sich  die  rötliche  Permanganatfarbe  bemerkbar  und  nach 
kurzer  Zeit  wechselt  sie  mit  der  grünlichen  des  mangansauren 
AlkalL 

Die  Gegenwart  von  Ammonsalzen   hindert   die  Anwendung 

dieser  Methode  nicht,  denn  Böhm  erhielt  mit  Ceroammonnitrat- 

lösangen   die   gleichen   Resultate  als  mit  einer  Ceronitratlösung. 

Reine  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  in  starker  Verdünnung 


>  Margaeritte,  An.  Chim.  18,  p.  244. 

'  Eine  CeroamroonnitnitlüflUDg  enthielt  in  10  ccm  0il531  ^  CeO,,  ge- 
wicbtunalytiBcb  bestimmt.  Bei  ZnO  wurden  auf  10  ccm  CerolÖsuzig 
ny»ecm  "„  KMn04,  bei  KnOH  »  12,1  ccm  »/„  KMuO,  verweudet 
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zersetzen  Kalinmpennanganat  nicht,  ebensowenig  salpetersaure 
Salze  bei  Gegenwart  verdünnter  Schwefelsäure;  konzentrierte 
Salzsäure  tut  dieses  jedoch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
Oxalsäure  bereis  in  der  Kälte  (vgl.  Mohr^  Titriermethoden,  von 
Classen  herausgegeben).  Außer  der  Oxabäure  lassen  sich  keine 
anderen  organischen  Säuren  mit  Kaliumpermanganat  vollständig 
titrieren.  Letztere  Eigenschaft  verwendeten  mehrere  Forscher, 
um  die  Atomgewichte  einiger  seltener  Erden  zu  bestimmen 
(s.  Atomgewichtsbestimmungsmethoden).  ■ 

Die  Abscheidung  des  Cers  gestaltet  sich  praktisch  folgender? 
maßen:  Mau  bestimmt  mit  einer  Kaliumpermanganatlosung  von 
bekanntem  Gehalt  in  einem  kleinen  Quantum  der  zu  trennenden 
Flüssigkeit  den  Kaliumpermanganatverbrauch  bei  Gegenwart  von 
Ätznatron.  Ein  Überschuß  des  letzteren,  d.  h.  wenn  soviel  NaOH 
zugesetzt  wurde,  daß  auch  gleichzeitig  ein  Teil  der  übrigen  Erden 
ausfiel,  ist  hierbei  ohne  Einfluß  auf  das  Resultat*  Sind  jedoch 
die  ganzen  Erden  ausgefällt  und  außerdem  NaOH  im  größeren 
Überschuß  vorhanden,  so  wird  der  Kaliumpermanganatverbrauch 
zu  hoch  bestimmt,  da  sich  maugansaures  Kali  bildet  Für  100  ccm 
einer  Nitratlösung  der  Ceriterden  wurden  beispielsweise  41,5  ccm 
einer  Kaliumpermanganatlosung,  die  20  g  KMnO^  in  einem 
Liter  enthielt,  verbraucht;  folglich  setzte  man  zu  je  5  Liter  dieser 
Erdlösung  41,5  g  KMnO^  und  die  vorher  empirisch  bestimmte 
Menge  NaOU  hinzu.  Um  ein  unnützes  Mitfallen  der  anderen 
Erden  zu  vermeiden,  ist  es  empfehlenswert,  jedoch  nicht  Be- 
dingung, wie  unten  näher  ausgeführt  wird,  die  nötige  Menge  Ätz- 
natron vorher  empirisch  zu  bestimmen.  Es  geschieht  dieses 
durcli  allmähliches  Zusetzen  von  NaOH  zu  einem  kleinen  Quantum 
der  Erdlösung,  wofür  man  zuvor  die  Kahumpermauganatmeuge  be- 
stimmt hat  Ist  der  Punkt  erreicht,  bei  welchem  das  Filtrat 
cerfrei  geworden,  so  besitzt  man  die  erforderUchen  Daten.  Bei 
dem  oben  angeführten  Beispiel  wurden  flir  100  ccm  ErdlÖsung 
7  g  KOH  verbraucht,  was  etwa  dem  8,5  fachen  der  Kalium- 
permanganatmenge  entspricht;  NaOH  verbrauchte  man  dem  Atom- 
gewicht entsprechend  weniger  —  5,4  g.  Theoretisch  sind  140  Teile 
KOH  =  100  Teile  NaOH,  jedoch  fand  man  praktisch  108,3  g 
NaOH  gleich  dem  (3  fachen  von  KMnO^. 

Die  schmierigen  Erdbydroxyde  zerfallen  fast  sofort  nach 
Zusatz  von  KMnO^  und  Kochen;  der  Niederschlag  läßt  sich 
dann  Torzllglich  dekantieren  und  filtrieren. 
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Hat  man  also  die  erforderlichen  Mengen  von  NaOH  und 
KKbO^  bestinunt,  so  löst  man  diese  Substanzen  einzeln  auf 
(QfnO^  löst  sich  bereits  in  16  Teilen  Wasser  von  15*  C]  nnd 
gießt  die  Lösungen  in  die  heiße  Cerlösung.  Kaliumpermanganat 
kann  man  auch  in  Substanz  zufügen,  Atznatron  muß  aber  un- 
bedingt vorher  gelöst  sein,  da  sich  im  anderen  Falle  dasselbe 
mit  einer  unlöslichen  Erdhydrozydschicht  übergießt  und  nicht 
weiter  gelöst  wird.  Hat  das  Ganze  etwa  ^/,  Stunde  gekocht,  so 
flieht  man  es  demselben  meistens  schon  ohne  Probetiltration  an, 
daß  ein  kleiner  Überschuß  von  Kaliumpermanganat  vorhanden 
ist.  Nachdem  man  eine  Probe  abfiltriert  und,  falls  das  Filtrat 
voD  Kaliumpermanganat  gerötet,  mit  Alkohol  den  Überschuß  des- 
ben  durch  Kochen  entfernt,  prüft  man  nach  dem  abermaligen 
trieren  mit  Ammoniak  und  Wasserstoffsuperoxyd  nach  Lecoq 
de  Boisbaudran  (vgl  Cerreaktionen  S.  90)  auf  Cer. 

War  das  Filtrat  von  Kaliumpermanganat  gefärbt  und  ent- 
irielt  es  noch  Cor,  so  war  die  Menge  NaOH  zu  gering  gewesen, 
so  daß  ein  weiterer  Zusatz  hiervon  gemacht  werden  muß,  je 
nach  der  approximativen  Schätzung  des  Cergehaltes.  War  hin- 
gegen das  Filtrat  von  vornherein  farblos  und  cerhaltig,  so  muß 
ratsprechend  Kaliumpermanganat  hinzugegeben  werden. 

Hat  man  die  Mengenverhältnisse  zuvor  titrimetrisch  bestimmt 
Jedoch  nicht  mit  ZnO,  da  dieses  bedeutend  mehr  KMnO^  ver- 
langt —  wurden  oben  0,83  g  KMnO^  bei  NaOH  verwendet,  so 
JDoßten  bei  Anwendung  von  ZnO  zu  der  gleichen  Cermenge  0^9  g 
EMnO^  verbraucht  werden,  also  ca.  9^/^  mehr],  so  kann  der 
Zusatz  von  Atznatron  oder  Kaliumpermanganat  zum  Schluß  nur 
unbedeutend  sein. 

Tritt  der  Fall  ein,  daß  das  Filtrat  cerfrei  und  stark  durch 
einen  Überschuß  von  Kaliumpermanganat  gefä.rbt  ist^  so  hat 
nichts  zu  s£igen,  da  man  durch  den  Alkoholzusatz,  den 
auch  sonst  macht,  um  etwaiges  Mangan  zu  entfernen,  die 
Tom  Cemiederschlag  getrennte  Flüssigkeit  nach  kurzem  Erwärmen 
mm  Mangan  befreien  kann.  Nach  der  Abscheidung  des  Mangan- 
mperoxydhydrats  erscheint  die  Erdlösung  schon  rosa,  falls  man 
mit  Ceriterden  oder  erbiumreichen  Gemischen  gearbeit  hat. 

Bei  der  Certrennung  nach  dem  Auerschen  Oxyd  verfahren 
k>>mmt  es  bekanntlich  darauf  an,  Ammonsalze  fern  zu  halten. 
Auch  sonst  ist  die  Entfernung  der  letzten  Spur  Cer  nach  dieser 
Methode  erschwert,  so  daß  man  mit  Vorteil  sich  zum  Schluß  des 
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Kaliumpermanganats  bedienen  kann.  Gibt  man  nämlich  za  dets^ 
Gemisch  der  basischen  Niederschläge  übermangansaures  Kali 
hinzQj  so  beschleunigt  man  hierdurch  ganz  wesentlich  die  Operation 
und  erhält  leicht  cerfreie  Filtrate. 

Will  man  das  technische  Cercarbonat  verarbeiten,  so  löst 
man  einen  Teil  der  rohen  Carbonate  in  roher  Salpetersäure  und 
kocht  kurze  Zeit,  bis  sich  der  größte  Teil  der  Kieselsäure,  die 
meistens  in  beträchtlicher  Menge  vorhanden  ist,  abgeschieden  hat- 
Durch  Dekantation  und  Filtration  wird  dieselbe  entfernt,  worai 
man  mit  demselben  Carbonat  neutralisiert  und  die  berechne 
Menge  Cercarbonat  und  Kaliumpermanaganat  hinzusetzt 

Bei  richtiger  Wahl  der  Verhältnisse  kann  man  in  ktLrzester 
Zeit  auf  diese  Weise  das  Cer  fast  quantitativ  abscheiden  —  das 
Cer  enthält  dann  0.3— 0,f^%  Di^O^  und  das  Filtrat  ca.  0,5  */„ 
Ce,0,.  Die  vollständige  Entfernung  des  Cers  gelingt  jedoch  mit 
Atznatron,  Atzkali  oder  Ammoniak  und  ist  der  Gebrauch  dieser 
Agentien  überhaupt  mehr  zu  empfehlen;  auf  1  Molekül  KMuO, 
rechnet  man  6  Moleküle  Na^COg  (Meyer  1903). 

Nach  Muthmann  und  Weiss  (1903)  soll  man  die  Cermen 
durch  Titration   nach  v.  Knorre   bestimmen  und  hierauf  so 
Permanganat  und  Soda  abwägen,  als  nach  der  folgenden  Gleichung 
zur  vollständigen  Ausfäll  ung  des  Gers  nötig  ist 


I 
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Ö  Ce(N03)a  +  2KMnO^  +  Ö  Na^COg  +  16HjO  = 

6  Ce(0H)4  +  2  Mn(0H)4  +  16  NaNO^  +  2  KNO3  +  8  CO,. 

Die  Salze  werden  dann  zusammen  in  Wasser  gelöst  und  in  die 
kalte,  neutrale,  cemitrathaltige  Lösung  unter  Umrühren  eingetragen. 

Hat  man  das  cerfreie  Filtrat  durch  Kochen  mit  Alkohol 
vom  Mangan  befreit,  so  kann  man  die  Nitratlösung  eindampfen 
und  nach  Zusatz  von  Ammonnitrat  zur  Kristallisation  der  Doppel- 
nitrate verwenden.  j 

Den  Niederschlag  verarbeitet  man  auf  reines  Cer,  indem^ 
man  denselben  zuerst  durch  Dekantieren  so  lange  wäscht,  bis  das 
Waschwasser  nur  wenig  Reaktion  mit  Ammoniak  gibt,  hierauf 
digeriert  man  denselben  kalt  mit  Wasser,  dem  10 — 20**/„  Salpeter- 
säure zugesetzt  sind.  Auf  diese  Weise  extrahiert  man  die  durch 
überschüssiges  Ätzalkali  resp.  Ammoniak  mitgefallenen  Übrigen 
Ceriterden,  bezw.  Ytteriterden,  wenn  es  sich  auch  um  letztere 
handelt.  Ist  die  Operation  einigermaßen  richtig  geleitet,  so  ent- 
hält die  erste  Extraktion  des  Cerniederschlages  nur  2 — 2,5**/^  C« 
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QDd  besteht  zum  größten  Teil  ans  Didym.     Von  dem  lÜtfallen 
nur  einer  DidjTnkomponente,  wie  dieses  Drossbach  (1896)  be- 
;htet  haben  will,  konnte  Böhm  (1903)  sich  nicht  überzeugen, 
)tzdem  er  auch  mit  einigen  100  kg  arbeitete. 

Ein  zweiter  kalter  Auszug  mit  der  gleichstarken  Säure  ist 
zwecklos,  da  hierdurch  meistens  nur  Spuren  von  Erden  in  Lösung 
gebracht  werden.  Man  muß  den  so  vorgearbeiteten  Niederschlag 
mit  starken  Säuren  in  der  Wärme  behandeln  und  bekommt  dann 
inkzessiTe  Extraktionen,  die  immer  reineres  Cer  liefern;  der  letzte 
Auszug  enthält  nur  sehr  geringe  Spuren  Didym,  denn  das  Oxyd 
hat  Chamoixfarbe. 

Bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  bleibt  alles  Mangan  im 
iJiedenichlag.  Das  Auswaschen  größerer  Mengen  von  Cernieder- 
Khlägen  nimmt  man  zweckmäßig  in  Leiuenspitzbenteln  ror^  falls 
ein  größerer  Überschuß  von  Kaliumpermanganat  vermieden  wurde, 
der  das  Leinen  zerstört  und  ein  Abreißen  der  Beutel  verursacht 

Den  Niederschlag,  welcher  Cerdioxydhydrad  und  Mangan- 
iQperoxydhydrat  enthält,  kann  man  auch  mit  Salzsäure  und 
.ore  zersetzen,  wobei  Ceroxalat  zurückbleibt,  welches  auch 
absolut  lanthanfreies  Oxyd  liefert,  falls  von  vornherein  nur 
wenig  Lanthan  zugegen  war.  Bekanntlich  war  bisher  die  Ent- 
lang der  letzten  Spuren  Lanthan  von  Cer  eine  außerordentlich 
iviehge  Aufgabe,  denn  nach  den  neuesten  Untersuchungen 
Meyers  (1903)  erreicht  man  diesen  Zweck  nicht  mit  den  Ammon- 
•loppelnitraten  oder  einem  anderen  Verfahren,  sondern  nur  mit 
dieser  Methode.  Die  hellbräuntiche  Färbung,  die  das  Oxyd  nach 
dieser  Behandlung  zeigt,  verliert  es  nach  wiederholter  Behandlung 
mit  schwefliger  Säure   und  konzentrierter  Salzsäure  vollkommen. 

Will  man  eine  Gerilösung  erhalten,  um  selbige  mit  Ammon- 
Dttrat  zur  Kristallisation  zu  bringen,  so  empfiehlt  es  sich,  den 
flinmal  mit  verdünnter  Salpetersäure  ausgewaschenen  Niederschlag 
tQC  dem  Lösen  in  konzentrierter  Salpetersäure  stark  zu  trocknen. 
Im  anderen  Falle  kann  es  vorkommen,  daß  eine  Reduktion  zu 
einer  nur  hellgelb  gefUrbten  Lösung  eintritt 

Zum  Schluß  muß  bemerkt  werden,  daß  die  Verwendung  von 
Salzsäure  an  Stelle  von  Salpetersäure  nicht  benutzt  werden  kann, 
da  die  Chlorontwicklung  sehr  lästig  ist  und  Cerlösungen  er- 
hallen werden,  die  den  größten  Teil  des  Cer»  in  dreiwertiger 
Form  enthalten. 
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6.  Gibbssche  Methode« 
Abscheidung  des  Gera  mittels  Bleianperoxyd* 
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Vor  dem  Jahre  1864  besaß  man  keine  charakteristische 
Reaktion,  die  den  Nachweis  des  Cers  in  geringen  Mengen  ge- 
stattet, wenn  von  der  alten  Mosan  der  sehen  Chlorreaktion,  die 
nur  vereinzelt  Anwendung  fand^,  abgesehen  wird. 

Für  die  damalige  Zeit  bedeutete  also  die  Bleisuperoxjd- 
reaktion  einen  großen  Fortschritt,  denn  hiermit  konnten  0,025  mg 
Cer  nachgewiesen  werden.  H.  Zechiesche  vermochte  daher  in 
den  von  Czudnowicz  dargestellten  und  aus  dem  Jahre  1860 
stammenden  Präparaten  noch  Spuren  von  Cer  nachzuweisen,  so 
daß  die  Annahme  wohl  berechtigt  ist,  alle  vor  dem  Jahre  der 
Gibbsschen  Methode  hergestellten  Präparate  der  seltenen  Erden 
als  mehr  oder  weniger  cerhaltig  anzusehen.  ^ 

öibbs  bewirkte  die  Oxydation  der  Cerosalze  durch  Kochen" 
mit  Salpetersäure  und  Bleisuperoxyd,  während  Zschiesche  hierzu 
Mennige  (PbgOj  verwendete.     1894  ersetzte  Gibbs  PbO,  durch 
Wiamuttetroxyd, 


1  A.  Bettendorff,  1889,  L.  A.  260,  S.  160. 
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Zur  Abscheidang  des  Cers  werden  die  Ceritsalfate   (in  ent» 
sprechender  Verdünnung]   mit   konzentrierter  Salpetersäure   und 
Bleiauperoxyd   bezw.    Mennige   versetzt  und    anhaltend   gekocht 
t)ie  Flüssigkeit  nimmt  liierbei  eine  tief  pomeranzengelbe  Färbung 
^>  die  auch  scbon  in  der  Kälte  nach  einigem  Stehen  eintritt. 
ßleisuperoxyd  bezw.  Mennige  und  Salpetersäure  werden  abwechselnd 
^  kleinen  Portionen  so  lange  zugesetzt,  als  die  Lösung  mit  Blei- 
^wig  versetzt  noch  einen  Niederschlag  von  Bleisulfat  gibt    Wenn 
^ese  Keaktion   nicht   mehr   eintritt,   wird   das   ganze  Gemenge 
Doch  zirka  anderthalb  Stunden  gekocht,  wobei   von  Zeit  zu  Zeit 
die  verdampfte  Salpetersäure  zu  ersetzen  ist    Nach  dem  Erkalten 
läßt  sich  der  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Blei  durch  De- 
kantieren sehr  gut  von  der  darüber  stehenden  Flüssigkeit  trennen. 
Der   Niederschlag   wird    auf    dem   Wasserbade    mit    verdünnter 
Salpetersäure  digeriert  und  die  vereinigten  Lösungen  dampft  man 
hierauf  bis  zur  Sinipkousistenz  ein. 

Die  Konzentration  darf  nicht  zu  weit  getrieben  werden,  da 
sich  sonst  ein  in  Wasser  unlösliches  basisches  Didymsalz  bildet, 
das  später  mit  dem  Cersalz  zusammen  niederfallen  würde.  Es 
ist  daher  für  die  Reinheit  des  Cerpräparates  direkt  schädlich, 
wenn  man  nach  Gibbs  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft  und 
die  Erhitzung  bis  zur  Spaltung  der  Salpetersäure  treibt 

Handelt  es  sich  darum,  andere  Erden  cerfrei  /u  machen, 
90  ist  es  von  Vorteil,  den  Sirup  so  konzentriert  wie  möglich 
zu  wählen,  weil  sonst  viel  Cer  in  Lösung  bleibt,  das  man 
nur  durch  Wiederholen  der  Operation  abscheiden  kann.  Die 
airupöse  Lösung  wird  mit  sehr  viel  siedendem  Wasser  in  ein  ge- 
räumiges Gefäß  gespült,  worauf  sich  basisches  Cerinitrat  als  ganz 
hellgelber  Niederschlag  absetzt.  Man  rechnet  auf  1  VoL  Nieder- 
schlag ca.  8 — 10  Vol.  siedendes  Wasser.  Die  Anwendung  kochen- 
den Wassers  ist  Bedingung,  wenn  sich  der  Niederschlag  schnell 
absetzen  soll. 

Der  durch  Dekantieren  mit  heißem  Wasser  gut  ausgewaschene 
Niederschlag  wird  nach  dem  Äbnutachen  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  behandelt  und  das  gebildete  Sulfat  entwässert  Das 
in  kaltem  Wasser  gelöste  Cersolfat  enthält  noch  etwas  Blei, 
welches  man  mit  Schwefelwasserstoff  leicht  entfernt  Beim  Ein- 
dampfen der  Lösung  auf  dem  Wasserbade  kristallisieren  farblose 
wasserhelle  Kristalle  von  schwefelsaurem  Ceroxjdul  aus,  die  einen 
großen  Reinheitsgrad  besitzen,  falls  die  Bedingungen  genau  ein- 


BAbm.  Seit  Erden. 


10 


146 


Die  Trennungsmeifioden 


gehalten   wurden.     Bührig   konnte   in   seinen  auf  diese   Weis^^ 
hergestellten  Cerpräparaten  selbst  in  einer  kalt  gesättigten  Cer-' 
sidfatlösung  in  72  cm  langer  Schicht  keine  Absorptionsbande  de^ 
Didyms  wahrnehnien.     Die  größte  Sorgfalt  beim  Auswaschen  de3 
Cemiederschlages  ist  für  solche  Resultate  ein  Haupterfordemis; 
denn  ein  weniger  gut  ausgewaschenes  Präparat  ist   nicht   ganz 
didymfrei.     Bei  Wiederholung  der  Operation  kann   man  jedoch 
dieses  wieder  ausgleichen.     Gibbs  erhielt  nach  eigener  Angabe 
bei  Anwendung  seiner  Methode  kein  didymfreies  Cerpr&^parat. 

Durch  das  Wiederholen  der  Operationen  wird  die  Qibbssche 
Methode  ziemlich  zeitraubend,  weshalb  man  mit  Vorteil  didjm- 
arme  AusgangsmateriaUenf  wie  z.  B.  die  basischen  Niederschläge 
des  Auer  sehen  Oxjdverfahrens  oder  der  Hermann  sehen  Sulfat- 
methode verwendet  (Bührig).  Robinson  (1885)  reinigte  ebenso 
wie  Bührig  (1875)  sein  Cehum  zur  Atomgewichtsbestimmung 
nach  der  Gibbs  sehen  Methode.  Bei  einer  Kombination  der 
basischen  Sulfatmethode  mit  der  Gibbsschen  erhielt  Mengel 
(1899)  ein  sehr  reines  Cerdioxyd,  jedoch  betrug  die  Ausbeute  nur 
50  °/q   hei  Anwendung  eines  Oxydgemisches  mit  ca.  45  **/q  CeOj. 

Wing  (1870)  versuchte  eine  Cerosalzlösung  mit  Bleisuper- 
oxyd und  Schwefelsäure  zu  oxydieren  und  dann  mit  schwefel- 
saui'em  Luteokobalt  zu  versetzen.  Das  schöne  Doppelsalz  Luteo- 
cobaltcerocerisulfat  [Co(NHg)(j](SOj5.Cej(SO^)3 -f  H,0  enthielt  je 
doch  immer  Didym. 


Die  Gibbssche  Reaktion  zum  qualitativen 
Nachweis  des  Gers. 

Kocht  man  ca,  5  ccm  einer  sehr  verdünnten  Cerlösung 
Überschüssigem  Bleisuperoxyd  und  Salpeter&iure  (1 : 2)^  so  läßt 
sich  nach  Dennis  und  Magee  (1894)  bei  einem  Gehalt  von 
0,025  mg  Ceroxyd  noch  ein  schwachgelber  Stich  beobachten, 
Bührig  bestimmte  als  unterste  Grenze  der  Empfindlichkeit  mittels 
Mennige  0^4887  mg.  Ist  der  Cergehalt  größer,  so  steigert  sich 
der  Farbeuton  bis  pomeranzengelb.  Das  Bleisuperoxyd  vermag  nie- 
mals mit  Sicherheit  eine  quantitative  Oxydation  der  Cersalze  zu  be- 
wirkeuj  wie  dieses  Job  (1899)  behauptet,  und  läuft  bei  Beginn  der 
Filtration  leicht  durch  das  Filter;  bringt  man  indessen  die  trübe 
Flüssigkeit  ein-  oder  zweimal  wieder  auf  das  Filter,  so  gehngt  es 
schließlich,  klare  gelbe  Filtrate  zu  erhalten  (v.  Knorre 
und  1900). 
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Die  Beaktion  gelingt  mit  allen  Salzen^  die  in  Salpetersäure 
löslich  sind,   obgleich   bei   der  Prüfung   gemischter  Oxalate  die 
Oialskure  erst  zu  CO,   oxydiert  wird,  ehe  die  charakteristische 
(irelbfärbung  eintritt    Kocht  man  ein  in  starker  Salpetersäure  ge- 
löstes Cersalz  kurze  Zeit  mit  einem  großen  Überschuß  von  PbOg, 
80  entweicht  Sauerstoif  und   das  zuerst  entstandene  vierwertige 
Cer  geht  in  die  Dreiwertigkeit  über,   so  daß  die  Lösung  wieder 
/arblos  wird   [Gibbs;    v.  Enorre).     Dieses  ist  eine  bemerkens- 
werte Reaktion,  die  zu  Täuschungen  Veranlassung  geben  kann.   Mit 
rerdünnter  Schwefelsäure  gelingt  die  Oxydation  nur  teilweise. 

Krüss  und  Nilson  (1887)  bedienten  sich  dieser  Reaktion 
zum  qualitativen  Nachweis  des  Cers  im  Fergusonit ,  während 
Fresenius-Hintz  und  v.  Knorre  hiermit  Cer  in  den  käuflichen 
Thoriumpräparaten  nachwiesen. 

Durch  Kochen  von  Mangausuperoxyd  bezw.  dessen  Hydrat  mit 
Ipetersäure  werden  Cerosalze  Überhaupt  nicht  oxydiert,  vielmehr 
-d    eine    mit  Salpetersäure    angesäuerte    Ceriammonnitralösung 
durch  Kochen  mit  Mangansuperoxydhydrat  farblos  (v.  Knorre). 


7.  Trennungsmethoden  mittels  Waaserstofiperoxyd.^ 
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Bailey  (1886)  £and,  daß  die  stark  sauren  Zirkonsolfat-  oder 
ZirkonacetatlÖsuDgen  mit  WasseratoÖperoxyd  einen  wasserhaltigen 
Niederschlag  von  Zirkonsuperoxyd  (Zr,Og]  geben.  Die  konzentrierten 
Wasserstoffperoxydlösungen  geben  sofort  einen  Niederschlag,  während 
die  schwächeren  erst  nach  einiger  Zeit  eine  Fällung  erzeugen. 
Verdünnte  Mineralsäuren  und  Essigsäure,  welche  frisch  ge&lltes 
Zirkonerdehydrat  leicht  lösen,  wirken  auf  dieses  Oxyd  erst 
nach  langem  Erhitzen  ein,  so  daß  sich  heide  Oxyde  mittels  kalter 
verdünnter  Säure  trennen  lassen  und  dieses  Verhalten  vorteilhaft 
zur  Darstellung  der  Zirkonerde  verwendet  werden  kann. 


Da  Titan,  Niobsäure,  Eisen  und  Thonerde  unter  diesen  Uni- 
Bt&nden  keine  Fällong  geben,  verwendete  Bailey  das  Wasserstoff- 
peroxyd zur  BeioiguBg  der  Zirkonerde  von  jenen  Metallen.   Wenn 
die  Zirkonerde  böchstens  2,3  °/o  der  Miscbung  betrug  und  das  Ge- 
büsch 2 — 8  Tage  lang  in  verstopften  Flaschen  stehen  gelassen  wurde. 
Nach  Geisow  und  Horkheimer  (1902)  soll  sich  der  Nieder- 
schlag nur  bei  sehr  starker  Konzentration  und  Anwendung  von 
30"/^  HjOg    bilden.     War    das  Reagens    einigermaßen   verdilnnt, 
«0  konnten  diese  Chemiker,  wie  Piccini  (1887],  keinen  Nieder- 
schlag erhalten.     Im  Gegensatz  zu  Bailey,  der  auch  aus  stark 
tchwefelsaaren  Lösungen  mit  konz.  H^O^  sofort  einen  Niederschlag 
beobachtet  haben  will,  stellten  Geisow  und  Horkheimer  fest,  daß 
bei  Gegenwart  von  30  ^o  freier  H^SO^  das  Superoxyd  des  Zirkons 
erst  nach  24  stündigem  Stehen  ausfUUt,  dagegen  bei  Abstumpfdng 
der  Säure  mit  Natriumacetat  der  Niederschlag  sofort  auftritt,  da 
er  in  Essigsäure  unlöslich  ist 

Verdünnte  Zirkonsalzlösnngen  werden  bei  Gegenwart  von 
Wasserstoffsuperoxyd  durch  Alkali  nicht  gefällt,  welche  Eigen- 
schaft Geisow  und  Horkheimer  znr  Trennung  der  Zirkonerde 
▼on  Eisen  verwendeten- 

Gibt  man  zu  einer  verdünnten  Lösung  der  beiden  Salze 
die  etwa  drei-  bis  vierfache  Volumenenge  käuflichen  Wasaer- 
stoffsuperoxydes  und  versetzt  dieses  Gemisch  hierauf  mit  der 
ca.  zehn-  bis  zwöliTachen  Menge  des  zur  Fällung  von  Eisen 
nötigen  Alkalis  (aluminiumfrei  und  dessen  LGsung  vom  spez. 
Gew.  V.  1,25 — 1,3  ist),  so  zeigt  sich  nach  dem  entsprechenden 
Verdünnen,  Stehenlassen  in  der  Kälte  (ca  '/,  Std.)  und  Filtrieren 
(da  die  Lösung  stark  alkalisch  wird^  empfiehlt  es  sich,  hierzu  ge- 
härtete Filter  zu  verwenden),  daß  der  Niederschlag  alles  Elisen 
enthält  and  das  Filtrat  der  Zirkonerde  gänzlich  eisenfrei  ist 

Die  Trennung  soll  quantitativ  verlaufen  und  ebenso  mit 
Natrinmperoxyd  gelingen  (vf?l.  Trennung  mittels  Natriumsuperoxyd), 
Ana  mit  Ammoniak  alkalisch  gemachten  Weinsäurelösungen 
kann  Zirkonerde  durch  H^O,  abgeschieden  werden,  so  daß  man 
die  lästige  Zerstörung  der  Weinsäure  umgehen  kann  (Wedekind 
1903}.  Die  Abscheidang  ist  so  eine  völlig  quantitative  und  es 
muß  bei  Gegenwart  eines  großen  Überschusses  von  H^Oj  filtriert 
werden.  Der  Niederschlag  katalysiert  HjOj  und  löst  sich  dabei 
in  der  Weinsäure  wieder  auf  (Hauser,  priv.  Mitt.). 

Während  Cleve  (1885)  die  Superoxyde  der  seltenen  Erden 


150 


Die  TrennuTigsnieihoden 


nur  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Ammoniak,  bezw.  von  Ertf 
hydroxyden  und  H,0,  erhielt,  konnte  er  beim  Thorium  die  merkr 
würdige  Eigenschaft  feststellen,  daß  dessen  Sulfatlösung  mit  H^O-- 
allein    einen    Niederschlag    gibt,    für    welchen    er    die    Formet 


Th,0„ 


SO3  feststellte.    Lecoq  de  Boisbaudran  (1885)  machte? 


unabhängig  von  Cleve  die  gleiche  Beobachtung,  welche  Wyrou — 
boff  und  Verneuil  (1898)  in  neuerer  Zeit  zur  Reindarstellun^ 
der  Thorerde  verwendeten. 

In  einer  Thoriumnitratlösung,  welche  möglichst  frei  von  über- 
Bchtissiger  Säure  sein  muß,  scheidet  Überschüssiges  HjOjj  bei  Er- 
wärmen auf  60*^  das  gesamte  in  der  Lösung  sich  befindende  Tho- 
rium ab.  Die  Reaktion  ist  so  empfindlich,  daß  man  noch  leicht 
0,001**/^j  Thorerde  erkennen  kann,  sei  es  in  einer  Losung  mit 
Cer  allein,  oder  mit  den  gesamten  Cerit*  und  Gadoliuiterden. 
Die  so  abgeschiedene  Thorerde  enthält  immer  noch  etwas  Cer, 
bezw.  andere  Erden,  falls  letztere  in  größeren  Mengen  vor- 
handen waren.  Es  ist  daher  empfehlenswert,  zuvor  eine  An- 
reiherung  von  Thorerde  nach  dieser  oder  jener  Methode  (etwa  durch 
Extraktion  mit  Ammonoxalat  und  ca.  10 "/o  Ammoniak  oder  durch 
Fällung  mit  BaO^)  zu  schafTen.  Nach  dreimaliger  Fällung  erhält  man 
dann  ein  Präparat,  welches  Anspruch  auf  absolute  Heinheit  hat. 

G.  Urbain  (1900)  wendete  mit  Vorteil  diese  Methode  zur 
Abscheidung  des  Thoriums  an,  ein  anderes  Mal  in  Gemeinschaft 
mit  E.  ürbain  (1901)  zur  Trennung  des  Ytterbiums  von  Thor- 
erde; in  der  gleichen  günstigen  Weise  äußert  sich  Meyer  (1903). 

Kosmann  (1897)  ließ  sich  sogar  die  Wasserstofl'peroxyd- 
methode  in  Kombination  mit  der  Sulfatmethode  und  Ammoniak- 
fällnng  bei  Gegenwart  von  Ammmoncitrat  (vgL  Trennungs- 
methoden des  Thoriums)  patentamtlich  schützen. 

Drossbach  (1901)  ließ  sich  die  mittels  Wasserstoffsuperoxyd 
höher  oxydierten  Thoriurosake  zur  Herstellung  von  Glühstrümpfen 
patentieren.  Diese  Glühkörper  sollen  größere  Leuchtkraft  besitzen, 
was  auf  eine  stärkere  Volumvergrößerung  der  Gtewebsfäden  beim 
Veraschen  zurückgeführt  wird  Der  Sauerstoffgehalt  dieser  Salze 
soll  zwischen  ThOj  und  Th^O^  stehen. 

Wyrouboff  und  Verneuil  verdanken  wir  die  ersten 
Mitteilungen  über  die  Anwendung  des  Wasserstofl^eroxydes  in  der 
Analyse.  Nach  denselben  stießen  hierbei  die  genannten  Forscher 
auf  unvorhergesehene  Schwierigkeiten,  hauptsächlich  darin  be- 
stehend, daß  das  Thorperoxyd  beim  Glühen  zerstäubt  und  sich 


^nch  in  Säure  wegen  Spritzens  trotz  aller  Vorsicht  nicht  ohne 
^'erlast  lösen  läßt  Diesen  Ton  Benz  (1902)  als  unzutreffend 
iDefundenen  Angaben  ist  es  jedenfalls  zuzuschreiben,  wenn  von 
«^eser  Methode  bis  zu  jener  Zeit  in  der  ÄJialyse  thoriumhaltiger 
Äfineralien  kein  Gebrauch  gemacht  wurde. 

Die  Anal}'se  des  Monazitsandes  hat  es  immer  mit  geringen 
Thomiederschlägen  zu  tun  und  diese  lösen  sich,  mit  Wasser  in 
eine  Schale  gespült,  in  Salzsäure  und  in  Salpetersäure  in  der 
Kalte  langsam,  in  der  Wärme  rascher,  aber  ohne  namhafte  Gas- 
entwicklung au£  Mit  verdünnter  Säure  beobachtet  man  über- 
tiaupt  keine  solche,  vermutlich  weil  die  geringe  Menge  Sauerstoff 
in  der  Flüssigkeit  gelöst  bleibt  Wyrouboff  und  Verneuil 
schildern  den  Thoroxydniederschlag  als  eine  äußerst  voluminöse 
Gallerte  und  erachten  es  för  nötig,  denselben  in  mit  Jod- 
ammoDium  versetzter  Salzsäure  zu  lösen  und  mit  Ammoniak  die 
Thorerde  wieder  auszulällen.  Bei  den  Benzschen  Versuchen  mit 
H,Oj  wurde  gleich  von  Anfang  an  ein  Ammonsalz  (Aminonium- 
cÜorid  oder  -nitrat)  zugesetzt,  wodurch  ganz  wesentliche  Vorteile 
erreicht  wurden:  die  Fällung  erfolgte  viel  schneller  und  unter 
Bildung  eines  lockeren,  flockigen  Niederschlages,  der  sich  bei 
einigem  Rühren  alsbald  zu  Boden  setzte  und  ohne  MUhe  iiltriert 
and  ausgewaschen  werden  konnte.  Durch  direktes  Glühen  des 
Niederschlages  kann  man  das  Oxyd  zur  Wägung  bringen.  Da 
das  Peroxyd  beim  Glühen  zu  einem  feinen  Pulver  zerstäubt, 
wickelt  man  den  etwas  getrockneten  Niederschlag  in  das  Filter 
und  verbrennt  ihn  entweder  in  der  Platinspiralo  oder  im  Platin- 
tiegel.  Auf  diese  Weise  erhält  man  dieselben  Resultate  als  durch 
Löaen  des  Peroxydes  in  Säuren  und  darauffolgendes  Fällen  der 
Tfaorerde  mittels  Ammoniak. 

Da  bei  Anwendung  von  Sulfatlösungen  leicht  schwerlösliches 
Ceiisulfat  mitfallen  kann,  ist  es  unbedingt  erforderlich,  die 
achwefelsauren  Verbindungen  zu  vermeiden  und  nur  mit  salpeter- 
aanren  Salzen  zu  arbeiten.  Die  Fällung  der  Thorerde  durch 
Wasserstoffperoxyd  ist  nur  aus  neutraler  oder  ganz 
schwach  saurer  Lösung  (auf  50ccm  Flüssigkeit  1  ccm  Salpeter- 
t&ore  1:10)  quantitativ. 

Citronensäure  verhindert  die  Fällung  der  Thorerde  mit 
W^ftsserstoffsuperoxyd  (Benz  1902). 

Die  neutrale  Mischung  der  Nitrate  (ca.  1  g  Oxyde  enthaltend) 
rerseUe   man   mit  konzentrierter   Ammonnitratlösung,   verdünne 


auf  ca.  100  ccm  und  fälle  nacL  dem  Erwärmen  auf  60—80** 
20  ccm  H^O,  (2,3— 2,5  **/„).  Den  Niederschlag,  der  meisten^ 
durch  Spuren  von  Cerperoxyd  hellgelb  gefärbt  ist,  filtriert  manr:^ 
nach  dem  Absetzen  und  wäscht  ihn  mit  heißem,  Ammonnitn 
enthaltendem  Wasser  aus ;  halb  getrocknet  wird  derselbe 
Platintiegel,  wie  oben  bereits  angegeben,  verbrannt 

In  dieser  von  Benz  angegebenen  Form  geht  das  Thorii 
quantitativ  in  die  erste  Fällung,  welches  Resultat  mindestem 
ebenso  zuverlässig  ist,  als  wie  es  mittels  Natriumthiosnlfat  erst 
durch  ein  mühsames  Verfahren  mit  wenigstens  vier  Fällungen 
erhalten  wird.  (Über  Anwendung  dieser  Methode  bei  der  Analyse 
des  Monazits  vgl.  Quantitative  Analyse.)  fl 

Hat  man  durch  HjOj  aus  der  Lösung  der  gemischten  Cerit- 
nitrate  das  Thorium  vollständig  ausgefällt,  so  gibt  man  tropfen- 
weise sehr  verdünntes  Ammoniak  zum  Filtrat,  wodurch  sich  ein 
rotbrauner  Niederschlag  von  Cerihydroxyd  bildet,  der  nur  geringe 
Mengen  anderer  Erden  enthält.  Man  hält  mit  der  Fällung  inne, 
wenn  die  Flüssigkeit  einen  weißen  Niederschlag  gibt;  das  Fütrats 
hiervon  ist  dann  cerfrei  and  kann  direkt  zur  weiteren  Trennung 
von  Lanthan  und  Did}'m  mittels  der  Ammon*  oder  Magnesium- 
doppelnitrate Verwendung  finden  (Wyrouboff  und  Verneuil 
1897;  M.Ö.  Urbain  1900).  Behrens  (1901)  entfernte  den  Rest 
des  Gers,  nachdem  er  die  Hauptmenge  desselben  als  basisches 
Sulfat  abgeschieden  hatte,  ebenfalls  durch  wiederholtes  Hinzu- 
setzen von  Ammoniak  und  Wasserstoffperoxyd.  Ammoniak  wurde 
bis  zur  Trübung,  hierauf  H^Oj  zugesetzt,  geschüttelt  und  erwärmt, 
wodurch  sich  ein  flockiger  Niederschlag  bildete.  Diese  Methode 
gründet  sich  auf  die  bekannte  empfindliche  Cerreaktion  von 
Lecoq  de  Boisbaudran  (1885),  auch  ist  sie  verwandt  mit  dem 
von  MengeP  vorgeschlageneu  Verfahren,  nach  welchem  Natrium- 
superoxyd als  Oxydationsmittel  für  Cerlösungen  angewandt  werden 
solL  Nach  Dennis  und  Magee'  vermag  man  mit  der  Reaktion 
von  Lecoq  de  Boisbaudran  noch  0,005  mg  Cerdioxyd  zu 
ermitteln  und  besitzt  hierin  ein  recht  bequemes  Mittel,  um  die 
geringsten  Mengen  Cer  in  allen  Erdgemischen  nachzuweisen,  denn 
es  bedarf  nur  eines  Zusatzes  von  H^O,  und  NH,  (im  Überschuß), 
um  die  charakteristisch  gefärbte  Fällung  zu  erhalten. 


1  Mangel,  Z.  an.  18,  S.  67. 

*  Denoia  und  Magee,  Z.  an.  1894,  7,  S.  266—258. 


Diesen  Angaben  widersprechend  hatte  Marc*  gefunden,  daß 
^I^terden  mit  einem  Gehalt  von  weniger  als  2°/,^  Cerdioxyd  mit 
^^mmoniakaliachem  H^O,  keine  Cerreaktion  geben.    Der  leider  zu 
^mh  verstorbene  große  Praktiker  DrosBbach'  wies  auf  die  Zu- 
'^«rlässigkeit  dieser  Reaktion  hin  und  bemerkte,  daß  für  ein  Ge- 
lingen derselben  vor  allem  von  Wichtigkeit  ist,  vor  der  Fällung 
itiit  Alkali  so  viel  H^O,  zuzusetzen,  daß  dadurch  sämtliche  Oxyde 
^  Peroxydo  übergefdhrt  werden  können. 

In   neuester  Zeit  will   Hiller  (1904  im   Laboratorium   von 
HicL  Jos.  Meyer)  ebenso  wie  Marc  gefunden  haben,  daß  beim 
Sinken  des  Cergehaltes  in  Erdgemischen  (Cent-]  die  Cerreaktionen 
ganz  nuverhältnismäßig  an  Empfindlichkeit   einbüßen,   und  zwar 
hat  unabhängig  von  der  Gesamtkouzentration  der  Lösung.     Die 
Carbonatreaktion  mit  R^O,  suU  am  emptiodlichsten  sein.     Siehe 
Trenn ungsmethode   —    Carbouate.     Fresenius   und    H i n t z * 
wiesen  mit  Hilfe   der   Reaktion  von   Lecoq  de   Boisbaudran 
in    Thornitratpräparaten   des   Handels   geringe   Cermengcn  nach, 
jedoch   mußte   zavor   die   Thorerde  mit  Na^S^O,  ausgeMlt  wer- 
den;   erst  das  eingedampfte  thorfreie  Filtrat  gab  eine  deutliche 
braune  Fällung  (vgl.  Cerreaktionen  S.  91  und  Trennung  mittels 
Natriumsuperoxyd). 

Bei  einem  Gehalt  von  mehr  als  50**/o  Ceroxyd  löst  sich  bekannt- 
lich das  Erdgemisch  nicht  in  konzentrierter  Salpetersäure.  Lösung 
erfolgt  aber,  wenn  HjOj  in  kleinen  Anteilen  zu  der  HNOj  gesetzt 
wird  (Wyrouboff  und  Verneuil  1899). 

Die  Schwerlöslichkeit  der  cerreichen  Ceritoxyde  kann  man 
umgehen  und  dennoch  eine  Überfilhrung  des  dreiwertigen  Cers 
in  die  Vierwertigkeit  bewirken,  wenn  man  das  Oxalatgemisch 
nicht  verglüht,  sondern  mit  Kalilauge  unter  Zusatz  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd kocht  Hierbei  wird  die  Oxalsäure  gänzlich  ent- 
fernt und  es  hinterbleiben  die  Erden  als  gelber  kristallinischer 
Niederschlag,  in  welchem  das  Cer  als  Cerihydroxyd  und  Super- 
oxjd  enthalten  ist  Der  leicht  auszuwaschende  Niederschlag 
vrird  bei  120**  getrocknet  und  löst  sich  leicht  in  konzentrierter 
Salpetersäure  zu  einer  tief  dunkelroten  Flüssigkeit.  Ein  längeres 
Tocknen  bei  120**  ist  unbedingt  erforderlich,  da  die  Superoxyde 


^  Marc,  Ber.  19U2,  36,  S.  2371. 

*  DrosBbacb,  Ber.  1902,  35,  S.  2830. 

*  Freseoias  und  Hiotz,  Z.  alyt.  1896,  36,  S.  530. 
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zerstört  werden  müssen,  um  ihre  reduzierenden  Wirkungen 
der   Behandlung   mit   Säuren    zu   verhindern    (Wyrouboff  unc^V 
Verneuil    1897    und    1899;    Meyer    und    Marckwald    1900)" 
Ist    weniger   Cer    als    50 "/o    ^    ^^^    Gemisch    enthalten»    waF=^ 
man   an    der   leichten   Löslichkeit   desselben   erkennt,   oder    haC= 
man   bereita   eine   Cerlösung   und   will    dieselbe    nur   oxydieren^ 
so    kann   man   hieraus   ebenfalls    mit    Wasserstofifsuperoxyd    und. 
Ammoniak   das   braune   Cerhyperoxydhydrat    fallen.      Nach    der 
Dekantation  der  klaren  Flüssigkeit  wird  dieses  Cerhyperoxydhydrat 
mit  Wasser  auf  gegen  100"  erhitzt  und  endlich  gekocht,  bis  es 
vollständig  in   das  hellgelbe  Certetroxydhydrat  übergegangen  ist 
Löst  man  das  gut  gewaschene  Hydroxyd  in  einer  Porzellanschale 
(nicht  Platinschale!)  in  Salpetersäure,  so  hat  man  die  von  Wyrou- 
boff und  Verneuil  für  ihr   basisches  Verfahren    erforderlichen 
Bedingungen  (Brauner  und  Bat6k  1903).  U 

Chavastelon  (1900)  trennt  die  seltenen  Erden  umgekehrt, 
wie  es  meistens  der  Fall  ist;  das  Thorium  wird  allein,  oder  mit 
Cer  zusammen  in  Lösung  gehalten  und  die  übrigen  seltenen 
Erden  in  unlösliche  Verbindungen  übergeführt.  Er  erreicht  diesen 
Zweck  einmal  durch  Schütteln  einer  neutralen  Erdnitratlösung 
mit  einer  gesättigten  Natriumsulätlösung  (vgl.  Trennung  mittels 
schwefhgor  Säure  oder  deren  Salze),  das  andere  Mal  durch 
Fällen  der  Erden  mittels  Ammoniak  und  Wasserstoffsuperoxyd 
und  Extraktion  des  Peroxydniederschlagea  mit  Alkalibicarbonat, 
wodurch  nur  Thorium  und  Cer  gelöst  werden.  Die  aus  der 
Lösung  mit  Alkalihydroxyd  geföüten  Peroxydhydrate  werden  mit 
schwefliger  Säure  reduziert^  in  Salzsäure  gelöst  und  aus  dieser 
Lösung  das  Thorium  mittels  Wasserstoffsuperoxyd  gefällt.  Man 
kann  auch  die  Lösung  von  Thorium  und  Cerperoxyd  in  Alkali- 
carbonat  mit  einer  größeren  Menge  Natriumcarbonat  versetzen 
und  durch  Ziisatz  von  schwefliger  Säure  eine  konzentrierte  Lösung^ 
von  Natriumaulfit  herstellen  usw.  ™ 

Wollte  man  im  großen  nach  der  Poppschen  Methode  mit 
Natriumacetat  arbeiten  und  die  Oxydation  mittels  HjO,  ausführen, 
80  würde  man  aus  zwei  Gründen  nicht  zum  Ziele  gelangen;  der 
erhaltene  Cemiederschlag  ist  nämlich  derartig  voluminös  und  schwer 
filtrierbar,  daß  er  in  größeren  Mengen  nicht  bewältigt  werden  kann 
und  sich  während  des  Filtrierens  und  Auswaschens  zum  Teil  wieder 
auflöst,  indem  die  Hydrolyse  des  Acetates  beim  Erkalten  wieder 
zurückgeht     Außerdem  konnten  Meyer  und  Koss  (1902)  kon- 


Btatieren,  daß  bei  Gegenwart  von  Wasserstoffsuperoxyd  sehr  be- 
^^rächtliche  Mengen  von  Didym  mit  dem  Cer  zusammen  ausfallen. 
^K  Die  Oxydation  des  Gers  mittels  H^O^  bei  Gegenwart  Ton 
^^Ratriumacetat  empfahl  bekanntlich  Hartley  (1882)  zum  quali- 
^Pfttiren  Nachweis  dieser  Erde.  Setzt  man  zu  einer  schwach  sauren 
oder  neutralen  Cersalzlösung  essigsaures  Natrium  und  H^Oj,  so 
entsteht  ein  Niederschlag,  der  je  nach  der  Ccrmenge  bräunlich 
^is  dunkelbraun  geftrbt  ist  —  essigsaures  oder  ein  basisches  Cer- 
salz  (Erk,  Behrens],  0^01  mg  Cerdioxyd  lassen  sich  mit  dieser 
fie^ction  noch  nachweisend  Schottländer^,  Muthmann  und 
fioelig*  bedienten  sich  dieser  Eeaktion  bei  ihren  umfangreichen 
Arbeiten  über  Ceriterden,  b.  auch  Cerreaktionen  S.  91. 

Wahrend  Lösungen  von  Didymsal2en  durch  Natriumacetat 
Allein  nicht  gefällt  werden,  scheidet  sich  bei  gleichzeitiger  An- 
wesenheit von  viel  Wasserstoffperoxyd  in  der  Hitze  ein  voluminöser 
Niederschlag  aus,  der  das  Didym  in  Form  eines  Superoxydacetates 
enthält,  und  zwar  gelingt  es  bei  Anwendung  kleinerer  Mengen, 
dfts  gesamte  Did}^  auf  einmal  auszufWen;  die  Fällung  löst  sich 
wieder  beim  Erkalten,  auch  von  Essigsäure  wird  sie  in  der  Wärme 
leichter  gelöst  als  basisches  Ceriacetat^  so  daß  größere  Mengen  Didym 
nur  unter  zeitweiliger  Neutralisation  der  Lösung  fraktioniert  ab- 
geschieden werden  können.  Unter  denselben  Bedingungen  werden 
Lanthansalze  nicht  gefüllt,  was  den  Gedanken  nahe  legt,  die  in 
diesem  Verhalten  wie  auch  sonst  zutage  tretende,  verhältnis- 
mäßig große  Basizitätsdifferenz  zwischen  Didym  und  Lanthan  zu 
«iner  Trennung  im  großen  zu  verwenden.  Allerdings  soll  man 
auf  die  gekennzeichnete  Weise  verhältnismäßig  schnell  zu  größeren 
Mengen  lantban&eien  Didyms  gelangen  können,  jedoch  sind  die 
rein  technischen  Unbequemlichkeiten  der  Ausführong  dieser  Methode 
infolge  des  übermäßigen  Schäumens  der  Flüssigkeit,  sowie  der 
schlechten  Filtrierbarkeit  und  leichten  Auflösbarkeit  der  Nieder- 
schläge vorläu£g  noch  so  erheblich,  daß  Meyer  und  Koss  sie 
Ar  die  Praxis  nicht  empfehlen. 

Bei  der  fraktionierten  Fällung  einer  Didymlösung  mitNatriom- 
tat  und  HgO,  soll  man  auch  eine  auffallend  schnelle  Scheidung 
Didymkomponenten  erzielen. 


^  Denuis  and  Hagec,  Z.  an.  1804^  7,  S.  2&6— 258. 

*  SchottUoder,  Ber.  1892.  25,  1,  3.  384. 

*  Mathmann  nad  Roelig,  Ber.  1696,  31,  2,  S.  1720;  Roelig,  Dia., 
ünlveniUU  Miincheo  1898,  S,  28—29. 
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Da  die  fällende  Wirkung  des  Natriamacetates  auf  Salze  vc^^ 
Metallen  verschiedener  Basizität,  wie  Cer  und  Didym,  von  d^^ 
Konzentration   der   Hydroxylionen   abhängt,    die    sich    durch    d*^  ^ 
Hydrolyse  des  FäUungsmittels  ausbilden,  so  wird  man  bei  Wat»J 
von  Äcetaten  schwächerer  Basen  von  vornherein  einen  bessere«3 
Erfolg  erwarten  dürfen.    Diese  Voraussetzung  bestätigt  sich,  denta 
durch   ein   Gemisch    von   Magnesiumacetat  und   WasserstotT- 
peroxyd  wird  das  Cer  vollständig  geföllt,  Didym  und  Lanthan  da- 
gegen nicht,  auch  nicht  bei  längerem  Kochen.  Der  Cemiederschlag 
ist  jedoch  stets  etwas  didymhaltig,  wie  man  auch  die  Versuchs- 
bedingungen variiert;  da  derselbe  aber  in  Säuren  leicht  löslich  ist, 
so   macht  seine   weitere  Reinigung   keine   besonderen  Schwierig*  d 
keiten. 

Meyer  und  Koss  lösten  100  g  Ceritoxyde  in  einem  3 — 41 
fassenden  Kolben  in  2 1  Wasser,  erhitzten  die  Lösung  zum  Sieden 
und  hielten  dieselbe  durch  eingeleiteten  W^asserdampf  dauernd  in 
Bewegung,  während  aus  einem  Ti'opftrichter  langsam  eine  Lösung 
von  50  g  Magnesiumacetat  in  500  ccm  Wasserstoffperoxyd  von 
2,5^0  eingetropft  wurde;  jeder  Tropfen  erzeugte  eine  dunkel- 
oraugerote  Fällung  eines  Ceq)eroxydacetates,  Das  Eintropfen 
wurde  so  lange  fortgesetzt,  bis  eine  Probe  des  Filtrates  mit 
Ammoniak  und  H^O^  versetzt,  einen  rein  weißen  Hydroxydnieder- 
scblag  gab,  d.  h.  bis  alles  Cer  gefallt  war.  Hört  man  bei  diesem 
Punkt  auf.  so  setzt  sich  der  Niederschlag  schnell  ab  und  kann 
auf  einer  Nutsche  abgesaugt  und  mit  heißem  Wasser  ausgewaschen 
werden.  Der  ursprünglich  orangerote  Niederschlag  wird  bei  fort- 
gesetztem Kochen  unter  Sauerstoffabgabe  rein  gelb,  indem  das 
Cerperoxydacetat  in  Cerioxydacetat  übergeht.  Es  ist  empfehlens- 
wert, zum  Schluß  einen  kleinen  Überschuß  von  H^Oj  zuzusetzen, 
weil  ein  Gehalt  von  Peroxj'dacetat  dem  Niederschlag  eine  mehr 
kristallinische  Beschaffenheit  gibt,  die  seine  Filtrierbarkeit  be- 
günstigt —  Da  das  so  erhaltene  Cerpräparat  immer  3 — A^j^ 
DijOj,  enthält,  muß  dasselbe  nach  anderen  bewährten  Methoden 
weiter  gereinigt  werden,  s.  auch  Meyer  1903.  M 

Das  von  G.  v.  Knorre  (1897,  1900)  ausgeai'beitete  maß*" 
analytische  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Cers,  welches  allen  An- 
forderungen genügt,  beruht  darauf,  daß  die  gelb  bis  orange  ge* 
färbten  Ceriverbindungen  bei  Gegenwart  freier  Säure  durch  Wasser- 
stoffperoxyd glatt  zu  farblosen  Ceroverbinduagen  reduziert  werden, 
gemäß  den  Gleichungen 
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oder 


2  Ce(80,),  +  H,0,  -  Ce,{SOJ,  +  H,SO,  +  0, 

2  Ce(NO,),  +  H^O,  =  Ce,(NO,)e  +  2  HxNO,  +  0, . 

Die  Tollendete  Eeduktion  der  Cerdioxydlösung  läßt  sich  leicht 
durch  den  Eintritt  ToUkommener  Eütfärhung  erkennen.  Die  gelhen 
C-erüösangen  filrben  sich  bei  der  Reduktion  mit  Weingeist  merk- 
würdigerweise blutrot  (Drossbach  1896). 

Zar  Ausführung  des  VeHahrens  versetzt  man  dementsprechend 

<lie  angesäuerte  Cerdioxydsalzlösung  in  der  Kälte  [Ziaunertempe- 

nUor)  mit  einer  überschüssigen  gemessenen  Menge  von  verdünnter 

Waeaerstofifperoxydiösung  von  bekanntem  Qehalt  und  titriert  nach 

ToDitändiger  Entfärbung  den  Überschuß  von  H^O,  mit  Ealium- 

permangsmatlösung  zurück.   EIntspricht  das  zugesetzte  Volumen  der 

Wasaerstoffperoxydlösung  a  ccm  und  der  Überschuß  von  H,0,  b  ccm 

Permanganat,  so  ergibt  sich  aus  der  Differenz  a  —  6  die  Menge  von 

Cer,  welche  in  der  Lösung  in  Form  von  Cerdioxyd  vorhanden  war. 

iBt  der  Titer  der  Permanganatlösung   in  bezug   auf  Eisen 

ennittelt,  so  läßt  sich  die  dem  Elisentitcr  äquivalente  Menge  tou 

Car  bezw.  von  Gerdioxyd  auf  Grund  folgender  Überlegung   be- 

redinen:  Da  2  MoL  K3InO^  10  At  Fe  (bezw.  10  Mol.  Ferrosalz) 

oxydieren  und  5  Mol.  H^O,  zersetzen^  femer  1  Mol.  H^O,  2  MoL  CeO, 

reduziert,  so  ergibt  sich,  daß  1  At  Fe  1  At.  Ce,  bezw,  1  MoL  CeO, 

«Dtspricht;   56  T.  Eisen  sind  demnach   140  T.  Ger  bezw.  172  T. 

CeO«  äquivalent 

Entspricht  1  ccm  Permanganatlösung  cmg  Eisen,  so  zeigt 
i  ccm  der  Maßüüssigkeit  c  ****/5fl  mg  Cer,  bezw.  o  ^^'/jg  mg  CeO, 
Äod  ö  *»*/j,  mg  Ge,0,  an. 

Die  Menge  des  in  der  titrierten  Lösung  vorhandenen  Ger* 
diozyds  (in  mg)  ergibt  sich  daher  aus  dem  Produkt 

Da  dieselbe  Menge  von  Permanganatlösung,  welche  1  mg 
Eisen  anzeigt  3,07143  mg  Gerdioxyd  entspricht,  so  ist  es  behufs 
Erzielung  möglichster  Genauigkeit  zweckmäßig,  keine  zu  kon- 
zentrierte Permanganatlösung  zu  verwenden  (nicht  mehr  als  etwa 
2  g  KMnO^  pro  1)  und  femer  mit  Büretten  zu  arbeiten^  die  noch 
bequem  das  Ablesen  von  0,05  ccm  gestatten. 

Wenn  auch  übermangansaures  Kali  langsam  durch  eine  mit 
etwfts  Schwefelsäure  versetzte  Lösung  des  Geroxyduls  entf^bt 
wird  (vgL  Trennung  mittels  Kaliumpermanganat),  so  läßt  sich  doch 
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die  Endreaktion  sehr  gut  erkennen.  Die  in  einer  angesäaerteir::^ 
CeroBalzlösuDg  durch  einen  Tropfen  PermanganatlÖsung  erzeugtes 
schwache  Rotfarbung  bleibt  etwa  eine  halbe  Minute  dentlic 
sichtbar  bestehen. 

Bei  einer  frisch  hergestellten,  angesäuerten  Cerammonnitra 
lÖBung  erfolgt  die  Entfärbung  auf  Zusatz  von  HjOj  fast  momentan; 
hat  dagegen  die  Lösung  längere  Zeit  gestanden,  so  tritt  die 
Keduktion  nicht  mehr  sofort  ein,  sondern  erfordert  einen  Zeit- 
raum von  einigen  Minuten  bis  etwa  zu  einer  Viertelstunde. 

Die  bei  der  Titration  erhaltenen  Zahlen  stimmen  indessen 
mit  den  bei  der  frischen  Lösung  erhaltenen  vollkommen  überein. 

Die  sofortige  Eeduzierbarkeit  einer  älteren  Cerilösung  läßt  ^ 
sich  übrigens  dadurch  wieder  erreichen,  daß  man  die  mit  Ter*fl 
dünnter  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  einige  Minuten  zum 
Sieden  erhitzt;  nach  dem  Erkalten  erfolgt  dann  die  Reduktion 
durch  HfO,  wiederum  fast  momentan,  ebenso  wie  bei  einer 
frischen  Lösung.  (Durch  das  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure findet  eine  Zersetzung  der  Ceriverbindung  nicht  statt,  viel- 
mehr erhält  man  bei  der  Titration  genau  dieselben  Werte,  wie 
bei  der  nicht  bis  zum  Sieden  erhitzten  Flüssigkeit.)  fl 

Erhitzt  man  dagegen  eine  ältere  Ceriammonnitratlösung  zum  ™ 
Sieden,  ohne  vor  dem  Erhitzen  Säure  zuzugeben,  sondern  säuert 
erst  nach  dem  Erkalten  an,  so  läßt  sich  nun  eine  Beschleunigung 
der  reduzierenden  Einwirkung  des  H^O,  nicht  beobachten.  h 

Bei  der  Ausführung  des  Verfahrens  kann  man  zum  Änsäuem-I 
an  Stelle  von  Schwefelsäure  mit  demselben  Erfolge  auch  Salpeter- 
säure verwenden;  sind  femer  in  der  Flüssigkeit  Papierfasem  verteilt, 
so  werden  die  Ergebnisse  der  Titration  dadurch  nicht  beeinflußt. 
Schottländer  ^  filtrierte  die  Ceril5snngen  durch  Asbest,  da  er  die 
reduzierenden  Eigenschaften  des  Filtrierpapiers  fürchtete. 

Von  sehr  wesentlicher  Bedeutung  ist  es,  daß  das  Ansäuern 
der  Cerilösung  vor  dem  Zusatz  von  H^Oj  erfolgt;  versetzt  man 
eine  neutrale  Cerilösung  mit  H^O^  und  fügt  dann  erst  Säure 
hinzu,  so  werden  infolge  von  Nebenreaktionen  falsche,  und  zwar 
zu  hohe  Resultate  erhalten.  ■ 


I 


Dieses  Verfahren  führt  auch  bei  Gegenwart  von  Cerosalzen^ 
sowie  von  Lanthan-,  Didym-,  Thorverbindungen  und  Eisenoxyd- 
salzen  zum  Ziele;  die  Anwesenheit  dieser  Körper  beeinflußt  die 


>  SchottUnder,  1892,  Her.  25,  1,  a  879—882. 
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^teaktioD  ron  HgOj  auf  Ceriverbindtingen  in  angesäuerter  Lösnng 

^cht     Im  ersten  Falle  ist  ea  natürlich   erforderlich,    die  Cero- 

*»he  in  Ceriverbindungen  überzufUhren,  was  am  vollkommensten 

^t  Ammonium*    bezw.    Kaliumperfiulfat   gelingt   (vgl.    Trennung 

^ttels  Ammoniampersnlfat). 

Die  CeroaalzlÖsung  wird  zunächst  mit  möglichst  wenig  ver- 
dünnter Schwefelsäure  angesäuert,  da  ein  großer  Überschuß  kon- 
ttntrierter  HjSO^  die  Oxydation  ganz  verhindern  kann  (indessen 
^  die  Säuremenge  doch  nicht  so  gering  bemessen  werden,  daß 
beim  Sieden  basisches  Cerisulfat  ausfUllt);    darauf  fügt   man  in 
der  Kälte  Ammoniumporsulfat   hiuzu   und    erhitzt   ein    bis  zwei 
Minuten   zum  Sieden  (zweckmäßig   in   einem  Erlenmeycrschen 
Kolben);  alsdann  kQhlt  man  durch  Eintauchen  in  kaltes  Wasser 
aaf  etwa  40 — 60**  ab,  fügt  eine  zweite  Portion  Persulfat  hinzu 
und  erhitzt  nun  5 — 10,  oder  besser  noch  15  Minuten  zum  Sieden; 
dabei   ist  es  zweckmäßig,    gegen  Schluß   des  Siedens  mit  etwas 
mehr  verdünnter  Schwefelsäure  anzusäuern,  um  das  überschüssige 
Persulfat  möglichst  vollständig  zu  zerstören  (zur  Oxydation  von 
0^2 — 0^3  g  Cer  genügen  etwa  8  g  Ammoniumpersulfat;   das  Salz 
wird  für  sich  in  Wasser  gelöst  und  vor  dem  erstmaligen  Aufkochen 
etwa  die  Hälfte,  das  zweite-  und  drittemal  je  etwa  der  vierte  Teil 
Ton  der  Persulfatlösung  der  zu  oxydierenden  Flüssigkeit  zugesetzt 
Nach  vollständigem  Erkalten  der  nun  das  Cer  in  Form  von 
C«rdioxyd    enthaltenden    Lösung   kann    dann    in   der   oben   be- 
schriebenen Weise  die  Titration  mit  H^Oj  vorgenommen  werden. 
Um  dabei  indessen  möglichst  genaue  Resultate  zu  erzielen,  selbst 
wesm  noch  eine  Spar  von  Persulfat  unzersetzt  in  der  Lösung  vor- 
banden, ist  es  zweckmäßig,   die  Wasserstoffsuperoxydlösung  nur 
in  ganz  geringem  Überschuß  zuzusetzen,  um  jede  Nebenreaktion 
zwischen  Persulfat   und  HjOj  möglichst   zu   vermeiden.     Daher 
empfiehlt  v.  Knorre,  nicht  etwa  mit  einer  Pipette  eine  gemessene 
Menge  von  H^O,  zuzusetzen  und  dann  mit  Permanganat  zurück- 
sntitrieren,  sondern  die  H^O^-Lösung  vorsichtig  aus  einer  Quetsch- 
hahnbfirette  zufließen  zu  lassen,  bis  eben  Entfärbung  erfolgt,  und 
dann  den  geringen  Überschuß  von  HjO,  sofort  mit  Permanganat 
znrackzutitrieren.    Verfährt  man  in  beschriebener  Weise,  so  er- 
hält man  zufriedenstellende  Ergebnisse. 

Hat  man  die  Titration  ausgeführt,  so  ist  es  nicht  angängig, 
in  derselben  Flüssigkeit  —  etwa  behufs  Ausführung  einer  Kontroll- 
beatimmang  —  noch   einmal   die  Oxydation   mit  Persulfat  vor- 
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zunehmen,  weil  dabei  das  in  Lösung  befindliche  Mangan  unter 
BraunrotfÄrbung  der  FlQesigkeit  zu  Manganisulfat  oxydiert  wird. 
Bei  Zusatz  von  HjO,  würde  alsdann  nicht  nur  das  Cerisalz, 
sondern  auch  das  Manganisalz  reduziert  werden,  so  daß  richtige 
Zahlen  nicht  zu  erhalten  wären. 

Die  Anwesenheit  kleinerer  Mengen  von  Nitraten  bei  der 
Ausführung  der  Oxydation  mit  Persulfat  beeinflußt  das  Kesnltat 
nicht  merklich,  jedoch  ist  das  Ansäuern  mit  Salpetersäure  an 
Stelle  von  Schwefelsaure  unstatthaft,  weil  in  diesem  Falle  zu 
niedrige  Ergebnisse  erhalten  werden. 

Anscheinend  läßt  sich  die  Zersetzung  der  Überschwefelsäure 
unter  Abspaltung  von  H^Og  in  der  mit  Salpetersäure  angesäuerten 
Lösung  schwerer  vermeiden  als  bei  Gegenwart  überschüssiger 
Schwefelsäure. 

Zu  bemerken  wäre  noch,  daß  Titansäure  und  Phosphorsäure 
störend  einwirken,  so  daß  eine  direkte  Cerbestimmung  im  Monazit- 
aufschluß ausgeschlossen  ist.  Es  ist  daher  nicht  zu  umgehen, 
aus  der  phosphorsäure-  und  titansäurehaltigen  Lösung  die  Erden 
zuvor  durch  Oxalsäure  auszufällen,  zu  welchem  Zweck  die  Sulfat- 
lösung nicht  zu  weit  verdüunt  werden  darf,  da  sonst  leicht 
Phosphate  der  seltenen  Erden  als  unlöshche  Verbindungen  aus- 
fallen (um  dieselben  in  Lösung  zu  halten,  muß  überhaupt  eine 
reichliche  Menge  freier  Schwefelsäure  vorhanden  sein);  zweck- 
mäßig fällt  man  zuerst  die  Hauptmenge  der  Erden  in  der  nur 
wenig  verdünnten  Lösung  dm*ch  überschüssige  Oxalsäure  aus  und 
verdünnt  darauf  erst  stärker;  hat  man  zum  Schluß  genügend 
verdünnt,  so  fallen  die  Erden  nach  längerem  Stehen  quantitativ 
aus,  während  Fhosphorsäure,  Titansäure  usw.  in  Losung  bleiben 
(vgl.  Fällen  der  Erden). 

Die  Superoxjde  der  seltenen  Erden. 

Im  Anschluß  an  die  Trennungsmethode  mittels  Wasserstoff- 
perozyd  seien  noch  einige  Angaben  über  die  dabei  entstehenden 
Verbindungen  —  Superoxyde  —  gemacht 

Vielfach  ist  der  Versuch  gemacht  worden,  die  Superoxyde 
mit  Hilfe  von  Wasserstoffperoxyd  darzustellen.  Nach  den  aus- 
gezeichneten Untersuchungen  von  Schönn^  über  die  Superoxyde 


4 


I 


SchSnn,  L.  A.  192,  8.  S57;  193,  S.  241 
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der  Alkali-  und  Alkalierdmet&lle  geben   diese  Metalle  - 
das  Kristallwasser  zu  berücksichtigen  —  die  Superoxyde 


ohne 


R,0, 


and 
und 


RH,0. 


Die  Superoxyde  EjH^Ofl  zersetzen  sich  leicLt  unter  Bildung 
der  Oxyde  B^O^.  Von  den  Metallen  der  Magnesiumgruppe  hat 
Haas  ^  die  Superoxyde  des  Zinks,  Cadmiums  und  Mangans  unter- 
sacht (E^Oj  und  RO3),  Krüss*  das  Kupfersuperoxyd  CuO,H,0, 
Etard  ^  die  Einwirkung  des  Bar3rumperoxydes  auf  Borsäure 
studiert,  Brauner*  erhielt  mit  HjOj  ein  Superoxyd  des  Didyma 
(DijOj  +  SHjO),  nach  P.  T.  Cleye"  geben  weder  Aluminium  noch 
Eisen  mit  HjOj  Superoxyde  und  von  den  vierwertigen  Elementen 
antersuchte  man  das  Superoxyd  des  Titans.  Das  Titansäurehydrat 
bat  nach  Schön n*  eine  tiefbraune  Farbe,  ein  Mittel  zum  Nach- 
weis der  Titansäure.  Diese  Farbe  hat  nach  deu  Untersuchungen 
TOü  "Weiler^  ihren  Ursprung  in  der  Bildung  eines  Oxydes  TiO,. 

Uranylacetat  und  -nitrat  geben  nach  M.  Fairley^  mit  H^Oi 
gelbe  Fällungen  von  der  Formel  UO^  +  6  H,0. 

Daß  Chromsäure  mit  H^O^  einen  blauen,  in  Äther  löslichen 
Körper  gibt,  ist  lange  bekannt.  Nach  den  Untersuchungen  von 
Moiasan*  ist  die  Formel  desselben  CrH^O^. 

Molybdän-  und  Wolframsäure  können  ebenfalls  Superoxyde 
geben.  Berwald^^  fandj  daß  Ammouiummolybdat  mit  H^O,  ein 
braones  und  kristallisierbares  Salz  gibt 

Während  die  Berj^llerde  mit  HjOj  kein  Superoxyd  liefert, 
Twfoindcn  sich  die  Oxyde  (RgOg)  der  Yttria,  des  Lanthans,  Didyms 
and  Samariums  mit  U^O,  und  geben  Superoxyde  B.fi^,  d.  h.  de 
nihem  sich  der  Formel  R^O^.  Die  Zirkonerde  und  das  Cerdioxyd 
ißO^  geben  wie  die  Titansäure  nach  Cleve  (a.  a.  0.)  ein  Superoxyd 


'  Hafts*  Ber.  17,  8.  2249. 
"  Kröis,  Bct.  17,  8.  2Ä98. 
■  EUrd,  C.  r.  91,  p.  931. 

•  Bmuner,  Mtaft.  Ch.  8,  S.  41. 

•  P.  T.  Cleve,  BuU,  Chim.  1885,  43,  p.  53. 

•  Schönn,  Z.  alyt  9,  S.  41. 
'  Weller,  Her.  16,  S.  2699. 

•  M,  Fairley,  J.  Ch,  8.  1877,  1,  p.  127. 

•  MoiMan,  C.  r.  97,  p.  96. 
**  Berwald,  Ber.  18,  S.  1206. 

>»hB.&*lLSftfw. 
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ROjS  die  Thorerde,  die  zur  Beiben  Gruppe  gehört,  ein  Super- j 
oxyd  RgO^  (nach  Lecoq  de  Boisbaudran  ThOg.jgj).  H 

Die  angeführten  Saperoxyde  erhielt  Cleve  durch  Einwirkung 
Ton  H^Oq  und  NH^  auf  die  Salze  dieser  Elemente,  ebenso  stelltea 
Lecoq  de  Boisbaudran  (1885),  Hermann  (1843)  und  Bailey 
(1886,  1889)  die  Superoxyde  Ton  Thorium,  Zirkon  und  Ger  dar. 
Witt  (priv.  Mitt.  v.  2ü.  Jani  1904)  machte  die  Beobachtung,  daß 
alle  seltenen  Erden  bei  Gegenwart  vou  Milchsäure  mit  HjO,  eine 
Fällung  geben,  und  benutzt  mit  großem  Vorteil  dieses  Verhalten 
zur  Darstellung  der  Superoxyde.  Nach  Cleve  und  Lecoq  de 
Boisbaudran  entsteht  Thoriumsuperoxyd  auch  bei  Einwirkung 
Ton  HjOj  ohne  Ammoniak  auf  Thoriumsulfat  oder  Thorium- 
acetat.  Hermann  und  Lecoq  de  Boisbaudran  hatten  Cenum- 
Buperoxyd  durch  Einwirkung  Ton  HgO^  auf  eine  Losung  von 
Cerosalz  und  Natriumacetat  erhalten  und  Bailey  fand,  daß  die 
stark  sauren  Zirkoniumsulfat-  und  Zirkoniumacetatlosungen  mit 
H,0,  einen  wasserhaltigen  Niederschlag  von  Zirkonperoxyd  von 
der  Formel  Zr^O^  geben.  Nach  Pissarjewsky  (1900,  1902) 
gibt  Thorerde  außer  ThOg  noch  eine  viel  beständigere  Verbindung 
Th,0^.  Die  thermochemischen  Daten  fiir  die  Superoxyde  des 
Thoriums,  Zirkons  und  Gers  sind  ebenfalls  von  diesem  Chemiker 
bestimmt  worden.  fl 


Da  die  Versuche  von  Calvert*  zeigen,  daß  H^O,  eine  ein- 
basische Säure  ist,  so  kann  man  die  Superoxyde  als  Salze  von 
H^O,  betrachten.  Diese  Meinung  hat  Böttger'  zuerst  ausge- 
sprochen und  dadurch  begründet,  daß  Thoriumsalzlösungen  mit 
Wasserstofiperoxyd  eine  weiße  Fällung  geben,  deren  Lösung  in 
Schwefelsäure  die  H^O,  Reaktion  zeigt  Diese  Verhältnisse  deuten 
darauf  hin ,  daß  es  sich  hier,  wie  auch  in  anderen  Fällen 
nicht  um  Superoxyde  iu  dem  Siune  von  Blei-  oder  Mangan- 
superoxyd handelt,  sondern,  daß  die  Niederschläge  vermutlich 
schwer  lösliche  Salze  des  Wasserstoffsuperoxyds  sind.    Wolffen- 


^  Menge!  (1899,  Z.  ao.  18,  S.  72)  und  v.  Knorre  (L  e.)  erhielten  mit 
Ammoniak  und  Natrium-  bezw.  W&ssersto&uperoxyd  immer  veniger  Sauer- 
stoff bei  der  Bestimmung  des  Saperoxydes  von  Cer  als  Cleve. 

*  Calvert,  Peitsch,  phys.  Cbera.  38.  8.  513;  auch  Bredig,  Zeitacb. 
Elec  Chem.  7,  H.  622, 

*  W.  Böttger,  Grundriß  der  quaUcativeu  Analyse  vom  Standpunkte 
der  Lehre  von  den  Ionen,  1902,  S.  399. 
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stein ^  behauptet,  daß  H^O,  irie  eine  zweibasische  Säure  reagiert 
and  empfiehlt  das  von  Pissarjewsky  und  Melikoff*  erhaltene 
Ammoniumhyperoxyd  als  Salz  von  H,0,  der  Formel  NH^O— OH 
zu  betrachten.  A.  v.  Baeyer  und  Villiger^  beschreibon  das 
Athylhydroperoxyd  als  eine  schwache  Säure,  die  mit  Alkali-  und 
Erdalkalimetallen  Salze  bildet,  sehr  ähnlich  den  Salzen  von  H,0,. 
Hiemach  sehen  auch  Baeyer  und  Villiger  die  Superoxyde  als 
Salze  von  H^Og  an. 

Der  Begriff  echte  Hyperoxyde  wurde  von  D.  Mcndelejeff  ein- 
geführt, als  er  zum  ersten  Male  sein  periodisches  Gesetz  veröffent- 
lichte und  auf  die  Lage  der  Elemente  im  periodischen  Systeme 
hinwies  (1869 — 71).  Nicht  alle  Verbindungen  des  Typus  ßOj 
kdnnen  nach  Mendelejeff  als  Hyperoxyde  betrachtet  werden; 
einige  von  diesen  Verbindungen  stellen  Derivate  des  Wasserstoff- 
peroxydes  dar,  andere  erweisen  sich  als  höhere  Oxyde  vom  Typus 
des  Blei-  und  Manganhyperoxydes.  Diese  echten  Hyperoxyde 
geben  in  Schwefelsäurelösung  die  Reaktion  auf  H^Oj.  Pissar- 
jevsky  and  Melikoff^  haben  ebenso  wie  Böttger  vorgeschlagen, 
solche  Übersäuren  und  Superoxyde^  welche  bei  der  Einwirkung  von 
'Staren  Wasserstoflperoxyd  entwickeln,  als  Derivate  von  H^Gj  zu 
betrachten.    Die  Formeln  solcher  Verbindungen  sollen  geschrieben 

werden   0,ü<    1    (Uberuransäure),  OgMo^  |    (Ubermolybdänsiiure) 

usw.,  das  heißt,  daß  wir  solclae  Verbindungen  als  Wasserstoff- 
peroxyd, in  welchem  zwei  Wasserstoffatome  durch  UO,  oder 
MoO,  ersetzt  werden,  zu  betrachten  haben.  Was  die  Superoxyde 
von  Alkalimetallen  und  Ammoniumhyperoxyd  betrifft,  so  haben 
diese  Forscher  die  Vermutung  ausgesprochen,  daß  diese  Sub- 
stanzen in  der  Losung  Hydrate  von  der  Formel  NaO — OH, 
EG— OH  und  NH^O— OH  bilden.»    Melikoff  und  Klimenka« 

geben  ftlr  Praseodymsuperoxyd  die  Formel  Pr\nir\  ^^^  ^^' 
merken,   daß  bei  der  Einwirkung  von  H^O,  auf  Praseodymsalz 


*  Wolffenttein,  Ber.  34,  ß.  2430. 

*  Piisarjewflky  and  Melikoff.  Z.  an.  18,  S.  89. 

*  Ä.  V.  Baeyer  und  Villiger,  Ber.  34,  S.  741. 

*  Pissarjewsky  und  Melikoff,  Z.  an.  18,  S.  57. 

'  Pissarjewsky  und  Melikoff,  Z.  an.  19,  S,  416  und  18,  $.  94. 

*  Melikoff  and  Klimenka,  J.  russ.  ph.-ofa.  0.,  1901,  38,  S.  663. 
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anfangs  Hyperoxjdhydrat  der  Formel  Pr(0 — OH),  sich  bildet, 
welches  unter  SauerstoÖentwicklung  allmählich  sich  zersetzt  und 
in  Pr(0jHX0H)2  tibergeht.  Diese  Hyperoxydhydrate  muß  man 
ebenfalls  als  Salze  ron  H^Oj  betrachten. 

Die  Sauerstoffentwicklung  durch  Salpetersäure,  sowie  die 
Chloreiitwicklung  durch  Salzsäure  beweisen,  daß  das  Cerdioxyd 
zur  Gruppe  der  Polyoxyde  vom  Typus  des  PbOj,  MnOj  usw.  ge- 
hört, jedoch  als  solches  leichter  Salze  zu  bilden  imstande  ist»  als  ■ 
letztere.  Ebenso  wie  jene  kann  es  aus  der  niedrigeren  Oxydations- 
stufe durch  verschiedene  Oxydationsmittel  wie  Cl,  PbOj,  KMnO^, 
Na^Oj,  H^Og  und  dergL  dargestellt  werden.  Einen  anderen 
Charakter  zeigt  dagegen  das  oben  erwähnte  Praseodymsuperoxyd, 
welches  sich  nicht  mit  Hilfe  von  Chlor  aus  dem  Sesquioxyd  dar- 
stellen läßt  und,  wie  Piccini^  richtig  hervorhebt,  zur  Gruppe  der 
eigentlichen  Superoxyde  vom  Typus  des  HjOg,  BaO,  usw.  gehört.' 

um  einwandsfreie  Versuche  mit  HgO^  zu  machen,  ist  es  er- 
forderlich, destilliertes  Wasserstoffperoxyd  zu  verwenden,  welches 
keine  fixen  Bestandteile  enthält. 

Da  das  käufliche  Produkt  meistens  sehr  verdünnt  ist,  so 
vnrd  dasselbe  bei  der  Reinigung  zugleich  konzentriert  Es  ge- 
schieht dieses  dadurch,  daß  man  das  käufliche  Produkt  (ca,  1  ^1^^) 
in  einem  geräumigen  Fraktionierkolben  im  Vakuum  in  bekannter 
Weise  bis  auf  7*  seines  Volumens  einengt,  dann  die  Vorlage, 
welche  ein  ganz  verdünntes  H^Oj,  enthält,  wechselt  und  den  Rest 
für  sich  auffangt.  So  gewinnt  man  aus  einem  ca^  1  ^/^  igen  H^O^ 
ein  2,3 — 2,57oiges,  das  sich  für  die  quantitativen  Arbeiten  be- 
sonders gut  eignet 
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Als  ein  geeignetes  Oxydationsmittel  ftir  die  Überführung  des 
Cers  in  die  höhere  Oxydationsstufe  fand  Mengel  das  Natrium- 


^  PicciDi,  Z.  IUI.  12,  S.  169. 

*  Mengel,  Z.  an.  1898,  18,  S.  67—77. 


Die  TVennungameihoden 


165 


guperoxyd.  Man  kann  hierbei  xon  jedem  beliebigen  Oxjdalsalz  des 
Cers  ausgehen.  Die  Lösung  derselben  fällt  man  bei  Zimmer- 
temperatur, indem  man  langsam  und  anter  stetem  ÜmrUhrea 
eine  Lösung  Ton  Natriumsuperoxyd  in  Eiswasser  zugibt.  Der 
rote^  fast  eisenoxydfarbene  Niederschlag  wird  mit  heißem  Wasser 
durch  Dekantieren  ausgewaschen  und  abgenutscht  Das  Trocknen 
desselben  geschieht  bei  120 — 130**,  wobei  die  rotbraune  Farbe 
in  Hellbraun  bis  Gelb  übergeht  Der  getrocknete  Niederschlag 
wird  alsdann  in  kleinen  Portionen  in  konzentrierte  Salpetersäure 
gegeben,  worin  er  sich  unter  Erwärmung  löst.  Hierbei  entwickelt 
sich  Kohlensäure,  welche  das  Hydrat  aus  der  Luft  aufgenommen 
hat,  eine  Sauerstoffentwicklung  nnter  teilweiser  Reduktion  des 
Cerisabes  soll  hierbei  nicht  wie  beim  Lösen  der  stark  geglühten 
Ceritoxyde  in  Salpetersäure  stattfinden.  Es  mag  dieses  damit 
zusammenhängen,  daß  das  Cerdioxydhydrat  sich  leichter  und 
unter  geringer  Wärmeentwicklung  in  Salpetersäure  löst  als  das 
wasserfreie  Dioxyd  und  bei  dieser  niedrigen  Temperatur  seinen 
Sauerstoff  nicht  abgibt  Die  Abscheidung  des  Cers  geschieht 
hierauf  am  bequemsten  als  Ämmondoppelsalz  in  bekannter  Weise 
(TgL  Trennung  mittels  Ammondoppelnitrate), 

Die  Oxydation  mit  Natriumsuperoiyd  ist  nicht  ganz  voll- 
ständig und  von  der  Temperatur  der  Lösung  abhängig.  In  der 
Kälte  gefklltes  Oxyd  enthält  mehr  Sauerstoff  als  heiß  gefälltes. 

Eine  ebenso  bequem  und  einfache  Trennung  des  Zirkons 
vom  Eisen  wie  diejenige  mit  Wasserstoffsuperoxj'd  ist  Geisow 
und  Hockheimer  mit  Natriumsuperoxyd  gelungen. 

In  Eiswasser,  welches  in  ständiger  Bewegung  gehalten  wird, 
trägt  man  so  lauge  Natriumsnperoxyd  in  kleinen  Fortionen  ein, 
bis  1  g  Na^Oj  etwa  8 — 10  ccm  Wasser  entspricht  40  com  hier- 
von werden  dem  Gemisch  der  Eisen-  und  Zirkonlösung  (30  ccm) 
hinzugefügt.  Nach  einigen  Minuten  verdünnt  man  auf  250  ccm 
und  läßt  die  Flüssigkeitsmenge  über  Nacht  unter  fliskühlung 
stehen.  Die  weitere  Trennung  erfolgt  in  der  unter  Wasserstoff- 
superoxyd angegebenen  Weise  (vgL  Trennung  mittels  Wasserstoff- 
superoxyd S.  149). 

Wyrouboff  und  Verneuil  benutzten  zur  approximativen 
Trennung  des  Thoriums  von  den  Erden  des  Monazits  Baryum- 
euperoxyd  (vgL  S,  47), 
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Euirer 
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0.  T.  Knorre  (1897)  gelang  es  nach  einer  großen  Anzahl! 
von  Versuchen  mit  Hilfe  Ton  Ammonium-  bezw.  Kalinmpersulfat* 
ein  Verfahren  zu  ermitteln,  welches  eine  glatte  und  quantitative 
Oxydation  der  Cerosalze  ennoglicht. 

Die  Persulfate  zersetzen  sich  beim  Kochen  in  schwach  saarer 
Lösung  gemäB  der  Reaktionsgleichung 

R^SjOy  +  HjO  =  E,SO^  +  HjSO^  +  0; 
durch  den  naszierenden  Sauerstoff  werden  dabei  dieCeroverbindungen 
in  Cerisalz  übergeführt 

Selbst  sehr  verdünnte,  mit  Schwefelsänre  angesäuerte  Cero- 
salzlösungeu  iUrben  sich,  nach  dem  Zusatz  von  Ammoniam- 
persulfat  einige  Minuten  zum  Sieden  erhitzt»  gelb;  es  dürfte  das 
eine  der  schärfsten  Reaktionen  zum  Nachweis  von  Cer  sein.  Das 
Verfahren  führt  auch  bei  Anwesenheit  von  Lanthan,  Didym, 
Thor  usw.  zum  Ziele  (bei  Anwesenheit  von  Thor  ist  es  zweck- 
mäßigj  die  Flüssigkeit  so  weit  zu  verdünnen,  daß  beim  Kochen 
keine  oder  doch  keine  allzu  beträchtliche  Abscheidung  von  Thor- 
sulfat bezw.  basischem  Sulfat  erfolgt).  M 

Die   Oxydation   durch   Kochen   mit   Persulfat  hat   vor    der^ 
Gibbsschen  Probe  (vgL  Cerreaktionen  S.  90)  den  Vorzug,  daß  sich 


'  Beide  Präparate  sind  kftnflicb  su  bezieben  und  enthalten  fast  regel- 
mftfiig  minimale  Mengen  von  Bleienperoxyd,  die  wabrt)cheinlich  den  Blei- 
anoden entstammen;  beim  Ltöscn  der  Salze  setzen  sich  indessen  die  Par- 
tikelcben  von  PhO|  leicht  za  Boden. 
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die  Gelbfl&rbang  viel  leichter  erkennen  läßt,  weil  die  Flüssigkeit 

Uar  and  in  derselben  kein  braunes  ßleisnperoxjd  suspendiert  ist. 

Eine  wesentliche  Bedingung  bei  der  Verwendung  von  Per- 

Bolfat  zom  Oxydieren  der  Ceroverbindungen  ist  es,  die  Lösung 

nicht  etwa  mit  einem  großen  Überschuß  konzentrierter  Schwefel- 

üure  anzusäuern;  tut  man  dieses,  so  erfolgt  keine  Oxydation  des 

Cerosalzes,  sondern  vielmehr  werden  in  sehr  stark  schwefelsaurer 

UsuDg  sogar  Cerisalze  durch  Kochen   mit  Persulfat  reduziert. 

Diese  Erscheinung  beruht  darauf,  daß  sich  die  Überschwefelsäure 

bd  Gegenwart  viel  freier  Säure    in    der  Wärme   unter  Bildung 

TOD  Wasserstoffsuperoxyd    zersetzt^    wahrscheinlich    gemäß    der 

folgenden  Beaktionsglcichung: 

HjSjOg  +  2  HjO  =  2  HjSO^  +  H^O,. 

Daß  unter  den  genannten  Bedingungen  in  der  Tat  Wasser- 
stoffsuperoxyd entsteht,  laßt  sich  durch  den  Versuch  leicht  nach- 
weisen. Versetzt  man  eine  Ammoniumpersulfatlösung  mit  so  viel 
bßzentrierter  Schwefelsäure,  daß  die  Flüssigkeit  heiß  wird,  so 
werden  durch  die  Mischung  große  Mengen  von  Permanganat  ent- 
^bt,  und  Äther  färbt  sich  auf  Zusatz  von  etwas  Cliromsäure 
l«im  Schütteln  schön  blau. 

Ahnlich  verhält  sich  eine  Persulfatlösung  beim  Kochen  mit 
Salpfitersänre  (spez.  Gew.  1,2);  auch  hier  läßt  sich  die  Bildung 
von  WasserstofiTsuperoxyd  nachweisen,  wenn  auch  nicht  in  so 
poßer  Menge,   als   bei  Zusatz  von  konzentrierter  Schwefelsäure. 

Säuert  man  dagegen  eine  Persulfatlösung  mit  nur  wenig  ver- 
dfiimter  Schwefelsäure  an  und  erhitzt  zum  Kochen,  so  läßt  sich 
ß*ch  dem  Erkalten  WasserstofiTsuperoxyd  nicht  nachweisen. 

Für  die  qualitative  Prüfung  auf  Ceroverbindungen  ge^ 
i>ägt  es  dementsprechend,  wenn  die  folgenden  Bedingungen  einge- 
^ten  werden:  Der  mit  nicht  allzuviel  verdünnter  Schwefelsäure 
Vfireetzten  Cerolsalzlösung  werden  in  der  Kälte  einige  Kubikzeuti- 
Dieter  konzentrierter  Persulfatlösung  zugefügt  (die  Verwendung  des 
•^moniumsalzes  *  dürfte  vorzuziehen  sein,  weil  es  leichter  löslich 
aU  das  Kaliumsalz  ist);  darauf  erhitzt  man  einige  Minuten  zum 
Pocken.    Selbst  bei  den  minimalsten  Mengen  von  Cer  ist  dana 


*  F.  B.  Power   und   F.  Shedden 
t»0,  19,  p.  638;   Chem.  Ztg.  1900,  No- 


—  Joor.  Soc  of  Cbem.  Induatry 
.  53,  S.  568  —  bedieoten  eich  auch 

^  Ammonium persiilfats  beim  Nachweise  des  Gera  in  einem  Oemisch  von 
^'•nthan  and  Didym. 
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die  Gelbfärbung  (insbesondere  bei  Benutzung  einer  weißen  Unten 
läge)  erkennbar.  Enthält  die  Cerlösung  von  vornherein  viel  frek 
Säure,  so  stumpft  man  die  Hauptmenge  derselben  vor  dem  Zm 
Satz  von  Persulfat  durch  Hinzufügen  von  Ammoniak  ab,  bezfll 
verdampft  vorher  zur  Trockne;  es  ist  femer  nicht  zweckmäßig 
zum  Ansiluem  Salpetersäure  an  Stelle  der  verdünnten  Schwefet 
säure  zu  verwenden  (die  Anwesenheit  nicht  allzugroßer  Mengeir 
von  Nitraten  stört  indessen  bei  der  qualitativen  Prüfung  nicht);  die 
Anwesenheit  von  Chloriden  ist  nicht  statthaft,  da  —  wie  bekannt 
—  Ceriverbindungen  durch  Salzsäure  unter  Chlorentwicklu 
reduziert  werden. 

Bei  der  ebenfalls  von  Knorre  (vgl  Trennung  mittels  Wass 
8tofFsuperox}'d)  beschriebenen  quantitativen  Bestimmung  des  Cers 
durch  Titration  mit  Wasserstoffsuperoxyd  und  Kaliumpermanganat 
sind  indessen  bei  der  Oxydation  der  Cerosalze  mit  Persulfalj 
außer  den  oben  genannten  Bedingimgen  noch  einige  weitere  zd 
beachten.  i 

Es  ist  zunächst  in  Betracht  zu  ziehen,  daß  PersnlfatlÖsung 
und  Wasserstoffsuperoxyd  nicht  ganz  ohne  Einwirkung  aufeinander 
sind.  Titriert  man  ein  bestimmtes  Volumen  angesäuerter  Wasser- 
stoffsuperoxydlösung  mit  Permanganat  und  darauf  das  gleiche 
Volumen  noch  einmal  unter  Zusatz  von  Persulfat,  so  verbraucht 
man  im  letzteren  Falle  etwas  weniger  Permanganat,  wenn  auch 
der  Unterschied  in  den  verbrauchten  Kubikzentimetern  KMnO^  iin 
allgemeinen  nicht  allzu  groß  ist. 

Um  dieser  Fehlerquelle  zu  begegnen,  ist  es  daher  zweck- 
mäßig, vor  dem  Zusatz  von  Wasserstoffsuperoxyd  bei  der  Aosi 
filbrung  der  Titration  den  Überschuß  an  Persulfat  möglichst  zu 
zerstören. 

Hierzu  genügt  ein  etwa  filnf  Minuten  langes  Kochen  der 
Flüssigkeit  bei  Gegenwart  freier  Schwefelsäure,  i 

Parallelversuche  mit  Kaliumpersulfat  lieferten  ganz  analogji 
Resultate,  so  daß  eine  nähere  Beschreibung  derselben  unter- 
bleiben kann.  A 

Wegen  der  genaueren  Angaben  über  die  Oxydation  der  CercM 
salze  bei  der  quantitativen  Bestimmung  des  Cers  vgl.  Tennung 
mittels  Wasserstoffsuperoxyd  S.  155  (v.  Knorre  1897  und  1900). 

Witt  und  Theel  (1900)  bedienten  sich  zur  Trennung  des  Cers 
von  den  übrigen  seltenen  Erden  ebenfalls  des  zu  billigem  Preise  und 
in  reinem  Zustande  im  Handel  erhältlichen  Ammoniumpersulfal 


Im  Gegensatz  zu  v.  Knorre  arbeiteten  diese  Chemiker  in 
völlig  neutraler  Lösung  und  verwendeten  Mengen  von  Persulfat, 
welche  diejenigen  der  theoretischen  Berechnung  kaum  über- 
schrittea.  Hierbei  wird  das  Cer  in  Form  eines  unlöslichen  Nieder- 
schlages erhalten.  Der  Vorgang,  der  sich  bei  diesem  Verfahren 
abspielt,  ist  folgender: 

Im  Gegensatz  zu  der  freien  Uberschwefelsäure  sind  die 
Pereulfate  —  wenigstens  die  des  Ammons  und  der  Alkalien  — 
verhältnismäßig  beständig  und  haben  das  Bestreben,  in  saure 
jÄilfate  überzugehen,  worauf  ihre  oxydierende  Wirkung  beruht 
Vird  nun  ein  Molekulargewicht  eines  neutralen  Ceroaalzes  mit 
einem  Molekulargewicht  Persulfat  in  wässeriger  Lösung  zum  Sieden 
erhitzt,  so  geht  das  dreiwertige  Cer  in  vierwertiges  über,  aber 
(äw  gleichzeitig  gebildete  saure  Sulfat  reicht  gerade  hin,  um  mit 
seinen  sauren  Eigenschaften  die  neue  Valenz  des  Cers  abzusättdgen, 
M  wird  mit  anderen  Worten  ein  neutrales  Cerisalz  entstehen 
Dtoen.  In  einfachster  Form  läßt  sich  der  Vorgang  durch  die 
Btdifolgende  Gleichung: 

Ce(N03)3+NH„  SO,  =  Ce/ 

drücken,  wobei  es  freilich  zweifelhaft  ist,  ob  ein  Ceriammonium- 
*iil&t-Nitrat  von  der  angenommenen  Zusammensetzung  als  chemi- 
•ohes  Individuum  existiert  Dasselbe  wird  vielmehr  nur  als 
Zwischenstufe  auftreten  und  sich  sogleich,  event  mit  den  sonst 
noch  in  der  Lösung  vorhandenen  Salzen,  umsetzen.  Immerhin 
hleiben  in  einer  solchen  Lösung  die  Verhältnisse  von  Basen  zu 
Sporen  im  Zustande  des  Gleichgewichts.  Nun  sind  jedoch  neu- 
Ne  Cerisalze  in  wässerigen  Lösungen  nicht  existenzfähig,  sie 
dissoziieren,  indem  freie  Säure  sich  bildet  und  gleichzeitig  basisches 
Cerisalz  entsteht  Erst  wenn  durch  eine  derartige  Zersetzung  eine 
f«wisse  Menge  von  treier  Säure  in  der  Flüssigkeit  sich  gebildet 
hit,  bleibt  das  sich  weiter  bildende  Cerisalz  unzersetzt  Die 
hasischen  Cerisalze  sind  in  Wasser  völlig  unlöslich,  sie  scheiden 
^  daher  in  Form  eines  rahmfarbigen  Niederschlages  ab.  Würde 
mui  die  bei  dieser  Reaktion  sich  bildende  Säure  nicht  ab« 
ttompfen,  so  wtlrde  nur  ein  Teil  des  in  der  Flüssigkeit  enthaltenen 
Cers  in  Form  eines  unlöslichen  Salzes  gewonnen  und  von  den 
^«rbindungen  der  anderen  Erden,  welche  durch  diesen  ganzen 
g  gar  nicht  berührt  werden,  getrennt  werden  können;  außer- 


170 


Die  Trermungsmeihoden 


dem  würde  aber  freie  Überschwefelsäxire  entstehen,  welche  in  der 
heiBen  Flüssigkeit  einem  raschen  Zerfall  preisgegeben  wäre,  ohne 
auf  noch  vorhandene  Ceroverbindungen  einzuwirken.  Um  diese 
beiden  Übelstände  zu  vermeiden,  muß  die  Flüssigkeit  während 
des  Vorganges  genau  neutral  gehalten  werden,  indem  man  die 
beim  Zerfall  des  Cerisakes  entstehende  freie  Säure  in  dem  Maße 
absättigt,  in  welchem  sie  sich  bildet  Alkalisch  darf  man  die 
Flüssigkeit  nicht  machen,  weil  in  diesem  Falle  die  rorhandenen 
anderen  Metalle  der  Ceritgruppe  in  Form  ihrer  unlöslichen  Hydr- 
oxyde aasgefiLllt  und  dem  basischen  Cersalz  beigemengt  werden  m 
würden.  | 

Leider  ist  es  nicht  möglich,  diese  Bedingungen  in  der  Weise 
zu  erfüllen,  wie  es  so  häufig  bei  organischen  Arbeiten  durch  Zu- 
satz eines  Überschusses  von  essigsaurem  Natrium  geschieht  Denn 
einerseits  hält  auch  die  Essigsäure  genau  so  wie  die  Mineral- 
säoren  die  Dissoziation  des  neutralen  Cerisalzes  auf,  andererseiU 
acheint  sie  selbst  durch  das  Persulfat  oxydiert  zu  werden,  indem 
unter  starkem  Schäumen  Kohlendioxyd  entweicht  Trotzdem  sich 
in  dieser  Hinsicht  die  Erfahrungen  von  Meyer  und  Koss  (1902) 
mit  denjenigen  von  Witt  und  Theel  in  vollständiger  Überein- 
stimmung befinden,  scheint  man  diese  Methode  für  analytische 
Zwecke  nach  Wyrouboff  und  Verneuil  (1898)  mit  Erfolg  be- 
nutzen zu  können  (vgl.  S.  174].  Es  gelingt  leicht,  die  erforderhche 
Neutralität  der  Flüssigkeit  durch  zeitweiliges,  vorsichtiges  Ab*fl 
sättigen  mit  Carbouaten  herzustellen,  da  die  Keaktiou  zwischen 
Persulfat  und  Cersalz  ganz  langsam  und  regelmäßig  verläuft  und 
zu  0^:  wiederholter  Prüfung  des  Zustandes  der  Flüssigkeit  vollauf 
Zeit  gibt.  Auch  braucht  man  im  Anfange  mit  dem  Zusatz  des  Neu- 
tralisationsmittels nicht  ängstlich  zu  sein,  denn  selbst  wenn  etwaa 
Lanthan  oder  Didym  als  Carbonat  ausgefällt  werden  sollte,  so  geht 
dasselbe  bei  der  wiederkehrenden  sauren  Reaktion  der  Flüssigkeit 
immer  wieder  in  Lösung.  Nur  gegen  das  Ende  der  Operation  ^ 
muß  eine  völlig  neutrale  Reaktion  mit  großer  Genauigkeit  inne*fl 
gehalten  werden,  weil  sich  sonst  Lanthan  oder  Didym  dem  Cer* 
niederschlage  beimengen  würde.  _ 

Das  strenge  Innehalten  der  Neutralitätsgrenze  gelingt  sehrfl 
leicht    und    sicher    auf    Grund    folgender    Beobachtungen.      Die 
neutralen  Ammoniumdoppelnitrate  der  Ceriterden  zeigen  in  wäß- 
riger  Lösun  g    eine    ganz    leicht    saure    Reaktion    gegen    blaues 
Lackmuspapier,  sie  reagieren  dagegen  völlig  neutral  gegen  Congo- 
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papiep,  welches  letztere  nur  durch  freie  MiDeralsäaren  gebläut 
wird  Man  braucht  also  nur  die  siedende  Flüssigkeit  stets  gleich- 
zeitig mit  Lackmus-  und  Congopapier  zu  prüfen  und  das  Neu- 
traJisationsmittel  in  solcher  Menge  ziizusetzeu^  daß  Congopapier 
nicht  mehr  von  der  Flüssigkeit  geblaut,  Lackmuspapier  aber  noch 
gerötet  wird. 

Was  nun  das  zuzusetzende  Neutralisationsmittel  anbelangt, 
so  liegt  es  natürlich  am  nächsten,  yerdUuntes  Ammoniak  oder 
die  Carbonate  der  Alkalien  zu  verwenden,  welche  in  verdünnten 
12 — i'*/^igen)  Lösungen  zu  benutzen  sind.  Es  gelingt  aber  bei 
Aüwendung  dieser  Hilfsmittel  nichts  den  Cemiederschlag  frei  von 
den  anderen  Erden  zu  erhalten  und  so  vollständig  auszuwaschen, 
daß  das  Filtrat  mit  Ammoniumoxalat  keine  Reaktion  mehr  gibt 
Diese  Erscheinung  beruht  auf  folgenden  Gründen.  Der  Cemieder- 
Khlag  ist  ein  basisches  Cersulfat,  wie  sich  sehr  genau  bei  der 
Usung  desselben  in  Salzsäure  feststellen  läßt,  wobei  normales 
C«rosnlfat  als  weißes  Kristallmehl  zurückbleibt  Das  hasischo 
9ii£kt  reagiert  nun  während  des  Fortschreitens  der  Reaktion  mit 
fai  Nitraten  der  anderen  Erden,  welche  sich  in  der  überstehen- 
den FlüBsigkeit  befinden;  es  werden  die  schwer  löslichen  ge- 
vlnerten  Sulfate  des  Lanthans  und  Didyms  niedergeschlagen, 
vikrend  das  hasische  Cerisufat  in  das  ebenfalls  völlig  unlösliche 
baäMfae  Cerinitrat  übergeht  Infolge  dieser  Vorgänge  enthält  die 
VQB  Cersalz  abfiltrierte  Flüssigkeit  nicht  nur  Nitrate,  sondern 
ineh  Sulfate  des  Lanthans  und  Didjms  —  welche  sich  bei 
ctnigem  Eindampfen  der  Lauge  in  Kristallen  abscheiden  — , 
aber  Aach  in  dem  Cemiederschlage  sind  solche  noch  enthalten 
ni  venirsachen  die  schwierige  Auswaschbarkeit  desselben.  Wo 
M  inf  eine  völlige  Befreiung  des  Cers  von  seinen  Begleitern 
ankommt,  also  dann,  wenn  man  beabsichtigt^  das  Cer  in 
Kreislauf  der  fraktionierten  Kristallisation  der  Ammondoppel- 
nach  V.  Scheele  (vgl.  Trennung  mittels  der  Ammon- 
ite)  zurückkehren  zu  lassen,  ist  immerhin  die  Neutrali- 
der Reaktionstlüssigkeit  mit  Sodalösung  als  einfachstes 
A  zu  empfehlen.  Will  man  aber  auch  das  Cer  möglichst 
den  anderen  Erden  haben,  so  ist  es  besser,  kohlensaures 
xom  Neutralisieren  zu  benutzen.  Es  entsteht  dann  Gips 
!Mesprodukt  der  Reaktion,  welcher  sich  dem  Cemiederschlage 
mid  mit  den  Nitraten  der  anderen  Erden  nicht  umsetzt 
^r  wirkt  in  dieser  Beziehung  Barvumcarbonat,  aber 
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der  bei  der  Umsetzung  desselben  in  neutraler  Lösung  gebildete 
schwefelsaure  Baryt  ist  so  fein  verteilt,  daß  er  beim  Abfiltrieren 
des  Cemiederschlages  durch  die  Filter  geht  und  dieselben  ver- 
stopft Auch  scheint  das  intermediär  entstehende  Baryumper- 
sulfat  sich  freiwillig  zu  zersetzen,  ohne  auf  das  Cersalz  einzu- 
wirken, wie  sich  aus  der  Tatsache  ergibt,  daß  bei  der  Verwendung 
von  Baryumcarbonat  der  Verbrauch  an  Persulfat  weit  Über  das 
Theoretische  hinausgeht  und  nicht  mehr  kontrollierbar  ist.  Wird 
die  Neutralisation  mit  Calciumcarbonat  vorgenommen,  so  wird 
selbstverständlich  Ammoniamoxalat  als  Prlifungsmittel  der  Filtrate 
unverwendbar,  wohl  aber  kann  man  durch  Zusatz  von  Ammoniak 
zu  den  Filtraten  den  Punkt,  hei  welchem  das  Auswaschen  beendet  fl 
ist,  sehr  genau  feststellen.  ^ 

Die  Filtrierbarkeit  des  Cemiederschlages  ist  eine  vortreffliche, 
auch  läßt  sich  derselbe  leicht  und  vollkommen  auswaschen,  ohne 
jemals  schleimig  zu  werden,  wie  es  die  Ceriverbindungen  sonst 
nur  zu  leicht  tun.  Beim  Trocknen  springt  der  Cerniederschlsig 
glatt  vom  Filter  ab  und  bildet  ein  seidenglänzendes,  leicht  zer- 
reibliches  Produkt  von  blasser  Cremefarbe.  Dasselbe  löst  sich 
beim  Kochen  in  mäßig  verdünnter  Salpetersäure  zu  einer  orange- 
roten  Flüssigkeit  Will  man  das  ursprüngliche  Ceroammonnitrat 
wieder  herstellen,  so  braucht  man  nur  aus  der  entstandenen 
Lösung  den  Gehalt  derselben  an  Schwefelsäure  mit  Baryumnitrat 
vorsichtig  auszufällen,  von  ßarjumsulfat  abzugießen,  durch  Zu- 
satz von  Wasserstoffsuperoxyd  nach  der  schönen  Methode  von 
G.  V.  Knorre  (a.  a.  0.)  oder  mit  Alkohol  das  Cer  aus  dem  Ceri-  in 
den  Cerozustand  überzuführen  (wobei  die  Flüssigkeit  im  ersten 
Falle  unter  Aufbrausen  durch  Sauerstoffentwicklung  momentan 
fjarbloa  wird,  im  zweiten  Falle  [durch  Alkohol-  bezw.  Spiritus- 
zusatz]  zuerst  blutrot  ge^bt  und  erst  nach  einiger  Zeit  beim 
Erwärmen  entfärbt  erscheint)  und  die  überschüssige  Salpetersäure 
durch  Ammoniak  zu  neutralisieren.  Aus  der  eingedampften 
Flüssigkeit  kristallisiert  dann  reines  Ceroammonnitrat  in  den 
charakteristischen  großen  Tafeln  und  Säulen.  ^M 

Die  Filtrate  vom  Cemiederschlag  sind  unter  allen  Umständen  " 
absolut  cerfrei,  wie  sich  durch  die  so  außerordentlich  empfindliche 
Reaktion  von  Lecoq  de  Boisbaudran  (vgL  Cerreaktionen)  mit 
Hilfe  von  Wasserstoffsuperoscyd  in  ammoniakalischer  Lösung  sehr 
leicht  feststellen  läßt  Sollte  sich  bei  dieser  Probe,  welche  man 
stets  anstellen  muß,  die  geringste  Gelbfärbung  des  entstandenen 
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'Mdenchlages  zeigen,  so  lülirt  dies  von  einer  unrichtigen  6e- 
nwstmg  des  angewandten  Persulfats  her  und  ist  dadurch  sehr 
leicht  zn  rektifizieren,  daß  man  noch  etwas  Persnlfat  zu  der 
g&nzes  Filtratmenge  setzt,  aufs  neue  zum  Kochen  erhitzt  und 
in  der  angegebenen  Weise  unter  Benutzung  von  Congo  und 
Lackmus  neutralisiert  Aus  den  cerfreien  Filtraten  werden  die 
darin  enthaltenen  Erden  mit  Hilfe  von  Ammonoxalat  ausgeföllt 
Ist  Calciumcarbonat  zur  Neutralisation  benutzt  wordeu,  so  müssen 
die  Fällungen  in  stark  saurer  Lösung  erfolgen.  Zor  völligen 
Beat'itigung  des  Kalks  empfiehlt  es  sich,  die  Ceritoiyde  zunächst 
Aiit  Ammoniak  auszufällen,  durch  Dekantieren  auszuwaschen,  in 
äalzsäure  zu  lösen  und  nun  erst  als  Oxalate  abzuscheiden. 

Witt  und  Theel  benutzten  dieses  Verfahren  bei  der  Durch- 
nihrung  der  Scheeleschen  Trennung  (s.  Ammondoppelnitrate)  zur 
beqaemen  Abscheidung  des  Cers  aus  seineu  Gemischen  mit  den 
Köderen  Ceriterden,  wie  es  notwendig  ist,  um  die  einzelneu,  bei 
der  AosfÜhrnng  der  Scheeleschen  Trennungsmethode  gewonneneu 
Fnktionen  aufzuarbeiten. 

Praktisch  gestaltet  sich  das  Verfahren  von  Witt  und  Theel 
»ie  folgt:  Das  zu  trennende  Gemisch  liegt  in  Form  eines  Ammon- 
doppelnitrats  vor,  dessen  Cergehalt  man  in  den  meisten  Fällen 
lücht  kennen  wird.  Man  betrachtet  dasselbe  als  reines  Cero- 
ammonnitrat  und  verwendet  die  für  dasselbe  theoretisch  er- 
forderliche Menge  an  Ammoniumpersolfat,  wodurch  ein  Uber- 
«chaß  an  letzterem  verbürgt  wird.  112  g  des  Doppelnitrats 
niordem  23  g  Ammoniumpersulfat.  Man  löst  diese  Salzmenge 
ifl  1  Liter  heißen  Wassers  und  erhitzt  direkt  oder  durch  ein- 
gllttteten  Dampf  zum  Sieden.  Die  klare  Flüssigkeit  trübt  sich 
Bich  wenigen  Minuten  und  die  Ausscheidung  des  basischen  Ceri- 
adzee  beginnt  Sobald  eine  starke  Trübung  eingetreten  ist,  be- 
Sifint  man  mit  den  Tüpfelproben  auf  Lackmus-  und  Congopapier 
a&d  versetzt  mit  dem  Neutralisationsmittcl ,  Sodalösung  oder 
febpolverigem  Calciumcarbonat,  portionenweise,  bis  die  Congo- 
ntktion  verschwindet.  Die  Säuerung  der  Flüssigkeit  kehrt  immer 
wieder,  bis  schließlich,  nach  etwa  halbstündigem  Kochen,  der 
Plolct  erreicht  ist,  wo  auch  mehrere  Minuten  fortgesetztes  Sieden 
fc  Congoreaktion  nicht  wiederbringt.  Man  entfernt  die  Wärme- 
fMÜe,  worauf  sich  der  schwere  Cemiederschlag  sofort  zn  Boden 
Er   wird    zwei-   bis    dreimal    durch    Dekantation   außge- 

len,  dann  auf  ein  Filter  gebracht  und  fertig  gewaschen,  bis 


im  Filtrat  die  G^egenwart  seltener  Erden  nicht  mehr  nachweisbar 
ist  Die  weitere  Verarbeitung  des  Filtrates  und  des  Cemieder- 
Schlages  ergibt  sich  aus  dem  oben  Oesagten. 

Es  bedarf  wohl  kaum  der  besonderen  Erwähnung,  daß  diese 
TrennuDgsmethode  keineswegs  nur  auf  die  Ammondoppelnitrate 
der  Ceriterden  beschränkt  ist,  sondern  sich,  mutatis  mutandis, 
auch  auf  jedes  beliebige  andere  Gemisch  von  Salzen  derselben  mit 
solchen  Sauren  anwenden  läßt,  welche  widerstandsfähig  gegen  Per- 
snlfat  sind.  Bei  wiederholter  Anwendung  dieser  Methode  fanden 
Mejer  (1900  u.  1902)  und  Koss  (1904),  daß  ihr  gewisse  Schwächen 
anhaften.  Zunächst  ist  der  Betrag  an  Didym,  der  gleichzeitig  mit 
dem  basischen  Cerisulfat  ausiUUt,  ein  ziemlich  bedeutender,  selbst 
wenn  man  die  zum  Gelingen  der  Operation  erforderliche  Neu- 
tralität der  Lösung  mit  peinlicher  Sorgfalt  aufrecht  erhält;  außer- 
dem aber  erfordert  der  Cemiederschlag,  wenn  man  ihn  zur 
weiteren  Reinigung  in  Ceriammonnitrat  überfilhren  will,  einen 
großen  Überschuß  von  Salpetersäure  zur  Lösung.  Trotzdem  aber 
wird  häufig  hierbei  nicht  alles  Sulfat  in  Nitrat  übergeführt,  sofl 
daß  nach  dem  Zusatz  von  Ammonnitrat  neben  dem  gewünschten 
Doppelsalz  oft  unverändertes  Cerisulfat  tmd  Calciumsulfat  sich 
ausscheiden.  Will  man  diese  CompHkation  unter  allen  umständen 
Termeiden,  so  muß  man  den  Ceruiederschlag  durch  Kochen  mit 
Alkali  in  Hydroxyd  überführen,  ehe  man  ihn  in  Ssdpetersäure  löst 

Was  nun   das  Mitfallen   eines   mehr    oder  weniger    großen 
Betrages   an  Didym   und  Lanthan   betrifft,   so    beruht  dasselbe 
zweifellos    auf    der    ontsprechenden    Neigung    des    Cerdioxydea,  ^ 
seines   Hydrates   und    seiner   basischen   Salze,   mit   den   OxydeaH 
der  dreiwertigen  Erdmetalle  zu  Verbindungen  zusammenzutreten 
(vgl  Trennung  durch  Oxydation  auf  trocknem  Wege  S.   119). 

Behrens  (19Q1)  macht  auf  die  Verunreinigung  durch  Doppel- 
sulfate von  Calcium  mit  den  Ceritmetallen  aufmerksam,  welche 
das  Verfahren  von  Witt  und  Theel  in  den  Niederschlag  vom 
basischen  Cerisulfat  bringt  Calciumsulfat,  welches  hierbei  als 
Nebenprodukt  auftritt,  soll  mit  den  Sulfaten  der  Ceritmetalle 
Doppelsalze  bilden,  welche  sich  mit  dem  basischen  Cerisulfat  ab- 
setzen und  durch  Auswaseben  nur  äußerst  langsam  in  Lösung  gehen. 

Wyrouboff  und  Verneuil  (1898)  schieden  die  Hauptmenge 
des  Cers,  ca.  90**/^,  als  basisches  Sulfat  ab  und  machten  das 
Filtrat  durch  Zusatz  von  Natriumacetat  und  Ammoninmpersulfat 
cerfrei.    Auf  0,05  g  Ammoniumpersulfat  rechnet  man  1  com  einer 
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^O^gigen  Natriumacetatldsung.  Man  maß  das  Oemisch  der 
Erden  hiermit  so  lange  kochen,  bis  die  F'lüssigkeit  klar  wird. 
Bei  filtrierte,  gewaschene  und  geglühte  Niederschlag  hatte  eine 
Lachsfarbe  and  enthielt  einige  Prozent  der  anderen  Erden. 


10.  Trennuiig  mittels  Elektrolyse. 
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Eine  Erdchloridlösnng  verhält  sich  bei  der  Elektroljrae  wie 
<Üe  Lösung  eines  Hydroxyds  in  verdünnter  Salzsäure;  es  ent- 
wickelt sich  Chlor  und  Wasserstoff  an  den  Elektroden,  die  Erd- 
chloridlösang  verliert  mehr  und  mehr  Salzsäure  und  läßt,  ent- 
sprechend der  YerminderuDg  des  Lösungsmittels,  Hydroxjd  ia 
wachsender  Menge  ausfallen. 

£3  wäre  zu  erwarten,  daß  diejenigen  Basen  hierbei  zuerst 
&!■  Hydroxyde  ausfallen,  die  sich  der  Salzsäure  gegenüber  am 
Kbw&chsten  verhalten.  Die  stärkeren  Basen  werden  dann  als 
beständigere  Chloride  noch  in  Lösung  bleiben.  Die  durch  Elektro- 
Ijve  aoBgef^ten  Hydroxyde  sollen  ein  ganz  anderes  Aussehen 
beotzen,  als  die  voluminösen  Niederschläge,  welche  man  mit 
.Vmmoniak  erhält.  Krüss  elektrolyaierte  1  Vi  %  *6®  Chloridlösung 
der  Ytteriterden  und  hoffte  auf  diese  Weise  zu  einer  geeigneten 
Trennungsmethode  zu  gelangen  —  jedoch  blieben  diese  Arbeiten 
iafblge  seines  Ablebens  unbeendei 

Bei  der  Elektrolyse  einer  Didymacetatlösung  bemerkte 
Branner  unter  Benutzung  von  Platinelektroden  am  negativen 
Pol  eine   Ausscheidung   von   blaßroten   kristallinischen    Krusten, 
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die  neben  Didym  auch  Essigsäure  enthielteD.  Ähnlich  Terhaltei 
sich  die  Nitrat-  und  Sulfatlösungen;  die  Flüssigkeit  wird  hierbei 
stark  sauer,  aber  Superoxydbildung  tritt  nicht  ein.  Lecoq  de 
Boisbaudran  Eraktionierte  mit  Hilfe  des  elektrischen  Stromes 
bereits  1879  ein  Didym  aus  dem  Samarskit,  und  Smith  (1880) 
stellte  dieselben  Versuche  mit  Nitrat-  und  Acetatlösungen  eines 
Didyms  an  —  am  positiven  Pol  soll  eine  Ausscheidung  statu 
tinden,  aber  Didym  hierbei  nicht  fällbar  sein.  \ 

Als  Oxydationsmittel  für  Cer  verwendete  Bricout  (1894) 
ebenfalls  die  Elektrolyse.  Eine  schwach  saure  Chromatlösung 
wurde  bei  2,5 — 3  V.  elektrolysiert,  wobei  eine  positive  Elektrode 
von  großer  Oberfläche  benutzt  wurde.  Der  nach  Schluß  des 
Stromes  augenblicklich  sich  auf  der  positiven  Elektrode  bildende 
kristallinische  Niederschlag  ist  in  Wasser  vollständig  unlöslich 
und  von  demselben  namentlich  in  der  Siedehitze  vollständig 
zersetzbar,  so  daß  zuletzt  Cerihydroxyd  zartickbleiht.  Lanthan 
und  Didym  geben  unter  diesen  Umständen  am  positiven  Pol 
keinen  Niederschlag,  Die  Zusammensetzung  des  kristallinischen 
Niederschlages  soll  sein:    CeOj . 2 CrOg . 2 H^O. 

Elektrolysiert  man  eine  angesäuerte  Cerosalzlösung,  so  b 
merkt  man  alsbald,  daß  sich  die  farblose  Flüssigkeit  an  der 
Berührungsfläche  mit  der  Platinanode  infolge  der  Bildung  von 
Cerisalz  gelb  färbt  Eine  quantitative  Oxydation  des  Cersalzes 
ist  jedoch  auf  diesem  Wege  nicht  zu  erreichen;  selbst  bei  An- 
wendung sehr  hoher  Stromdichten  an  der  Kathode  und  relativ 
großer  Oberfläche  der  Anode  war  es  v.  Knorre  nicht  möglich, 
mehr  als  90,9  "/^  des  Cerosalzes  in  die  Ceriverbindung  über- 
zuführen. Als  Kathode  diente  ein  etwa  1  mm  starker  Platin- 
draht, der  etwa  3 — 8  mm  tief  in  die  Flüssigkeit  eintauchte,  und 
als  Anode  eine  Classensche  elektrolytische  Schale.  Bei  An- 
wendung von  Kathoden  mit  größerer  Oberfläche  ist  die  Oxydation 
eine  noch  viel  unvollständigere;  oflenbar  reduziert  in  statu  nas- 
cendi  der  an  der  Kathode  entwickelte  Wasserstofi"  wiederum  einen 
Teil  der  an  der  Anode  gebildeten  Ceriverbindung.  Dementsprechend 
bereitet  es  keine  Schwierigkeiten,  bei  umgekehrter  Schaltung  (die 
Schale  als  Kathode,  der  Draht  als  Anode)  Ceriverbindungen  auf 
elektroljtischem  Wege  so  gut  wie  vollkommen  zu  reduzieren.  In 
einer  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Lösung  von  Ceriammonnitrat, 
welche  0,1889  g  Cer  enthielt,  waren  z.  ß.  nach  sechsstündiger 
Elektrolyse  (5  V.,  0,3  Amp.)  99,5 ''/^j  der  Ceriverbindung  reduzierte 


Sterba   (1901)   erhielt   mit   eiuer  Cernitratlösung,    welche 
I  ^/j  freie  Säure  enthielt,  die  gleichen  Resultate  und  kombinierte 
e  elektrolytiache  Oxydation   zur  Darstellung   der  Cererde   mit 
r  Methode   von    Wyrouboff  und    Verneuil    (s,   bas,   Nitrat- 
methode).    Die   Gegenwart    von    Ammonnitrat   wirkt   bei   dieser 
Oiydation  nicht  störend. 

Daß  Cerchlorid  in  alkoholischer  Lösung  diasoziiert  ist,  zeigte 
ein  elektrolytischer  Versuch.  Die  Flüssigkeit  leitete  ziemlich  gut 
Qfld  [lie  Kathode  überzog  sich  schon  nach  wenigen  Minuten  mit 
Einern  amorphen  durchscheinenden  Körper,  der  nach  qualitativen 

i Versuchen  ein  Ceralkoholat  war  (Muthmann). 
Classen  (1881)  bildete  vom  Zirkon  das  lösliche  Doppelsalz 
i&it  Ammonoxalat  (hei  einem  Überschuß  dieses  Reagens)  und 
•chied  aus  der  Lösung  auf  elektrolytischem  Wege  das  Eisen  ab, 
&  Trennung  der  Zirkonerde  von  Eisen. 
Troost  (1893)  arbeitete  ein  elektrolytisches  Verfahren  för 
Thorerde  aas. 


U.  Das  sogenannte  Abtreiben  der  Nitrate. 
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Die  ftlr  unsere  Kenntnis    der  Gadolinitmetalle   bedeutung»- 
BeoLachtnngj    welche    Berlin    1859    (vgl   Nileon    1879, 


Oleve  und  Höglund  1873)  gemacht  hat,  daß  die  Nitrate  der- 
selben bei  erhöhter  Temperatur  einer  verschiedenen  Zersetzung 
txnterworfen  sind,  ist  bald  darauf  frachtbringend  für  die  Wissen- 
^ohait  geworden. 

Bei  Anwendung  und  Erweiterung  dieser  Methode  gelang  es, 
die  Gruppe  der  Yttererden  um  eine  Anzahl  neuer  Elemente  zu 
l>ereichem,  so  daß  die  Geschichte  dieser  Erden  mit  dem  sog. 
Ahtreibeverfahren  eng  verbunden  ist 

Berlin   selbst  konnte   auf  Grund   seiner   Beobachtung   die 
Yttererde  frei  von  der  sie  begleitenden  Erbinerde  darstellen;  Bahr 
UTid  Bunsen  vermochten  die  genannte  rosenrote  Erde  von  der 
Yltijrerde  zu  reinigen,  bestritten  jedoch  die  Existenz  der  Terbin- 
erde.    Für  sie  wurde  die  gelbe  Färbtmg  des  Oxydes  durch  eine 
Spur  von  Diriym  bedingt    Forscher  wie  Cleve  verfielen  in  einen 
ähnlichen  Irrtum,  den  Delafontaine  und  Marignac  später  be- 
seitigten.    Dennoch   bleibt   die  Arbeit  von  Bahr   und  Bunsen 
1186t))  klassisch!   Ihr  Irrtum  wurde  in  den  meisten  Abhandlungen 
wiedergegeben,  so  daß  sich  auf  diese  Weise  ungenaue  Angaben 
ober  die  eigentliche  Natur  der  Yttererde  erhielten. 

Indem  Marignac  die  Zersetzung  der  Nitrate  noch  weiter 
{^^lirte  und  auf  die  Erbinerde  anwendete,  entdeckte  er  das 
Ytterbium.  Und  diese  Methode,  auf  die  Ytterbinerde 
^arignacs  übertragen,  führte  Nilson  zu  einer  neuen  Erde, 
deren  Element  er  Scandium  nannte. 

Im  allgemeinen  ist  das  Abtreiben  der  Nitrate  nicht  an- 
wendbar, wenn  in  dem  Anfangsgemisch  die  Terbinerden 
((Gadolinium,  Terbium,  Europium)  sich  in  einigem  Über- 
^^  befinden. 

Diesem  Umstand  ist  es  auch  zuzuschreiben,  daß  Schützen- 
berger  und  Boudouard  bei  jahrelangem  Fraktionieren  der  aus 
^^^  Monazit  stammenden  Yttererden  eine  Substanz  fanden,  die 
Qi&  zehn  Einheiten  vom  Atomgewicht  des  Y^ttriums  abwich  und 
sich  nicht  weiter  zerlegen  zu  lassen  schien.  Auch  Delafontaines 
11878,  1880,  1897}  vermeintliches  Philippium  dürfte  hiermit  im 
Zofammenhang  stehen. 

M.  Urbain  hat  sich  durch  umfangreiche  Untersuchungen 
Abeneugen  können,  daß  das  Schmelzen  der  Nitrate,  überhaupt 
jtde  Trennungsmethode,  die  auf  Unterschiede  in  der  Basizit&t 
der  Yttererden  beruht,  nur  gute  Resultate  mit  denjenigen  Oxyden 
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liefert,  welche  die  charakteristische  orange  Farbe  der  Terbin- 
erdeu  nicht  zeigen. 

Die  bis  zur  Sirupkonsistenz  abgedampfte  Lösung  der  Salpeter^ 
sauren  Yttererden  schießt  in  zertiießlichen  Kristallblättero  an, 
welche  sich  vollständig  in  Wasser  wieder  lösen  lassen,  und  did 
aus  deu  neutralen  Salzen  dieser  Erden  bestehen. 

Dampft  man  weiter  als  zur  Sirupkonsistenz  ein,  bis  die 
ersten  Blasen  nitroser  Dämpfe  zu  entweichen  beginnen,  so  löst 
sich  auch  jetzt  noch  die  beim  Erkalten  glasig  erstarrte  Salzmasse 
vollständig  in  Wasser  auf.  Geschah  die  Lösung  in  der  möglichst 
geringsten  Menge  kochenden  Wassers,  so  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten ein  in  harten  rosenroten  kleinen  Nadeln  kristallisiertes 
Salz  ab,  welches  aus  einem  basischen  Nitrat  dieser  Erden  be- 
steht Das  Salz  ist  in  Wasser,  welches  viel  salpetersaure 
Yttererden  enthält,  unzersetzt  löslich,  zerfMlt  aber  mit  reinem 
Wasser  behandelt  in  Salpetersäure  und  unlösliches  überbasisches 
Nitrat 

Treibt  man  das  Abdampfen  noch  weiter,  als  bis  zum  E>fl 
scheinen  der  ersten  Blasen  von  Stickstofftriozyd,  so  scheidet  sich 
beim  Auflösen  der  erkalteten  Masse  ein  gelblicher  gelatinöser 
Niederschlag  ab,  der  aus  den  überbasischen  Erdnitraten  besteht^ 
und  der  sowohl  in  der  Mutterlauge,  wie  in  reinem  Wasser  an- 
löslich ist 

In  diesem  Verhalten  hatten  Bahr  und  Bunsen  (1866)  den 
Weg  ihrer  Fraktioniermethode  vorgezeichnet. 

Die  Nitrate  der  Yttererden  lassen  sich  leicht  auch  in  größeren 
Mengen  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  schmelzen,  weil  ihr  Schmelz- 
punkt niedrig  und  entfernt  vom  Zersetzungspunkte  Uegt  Die 
Ceritnitrate  lassen  sich  jedoch  nur  in  kleinen  Mengen  im  Platin- 
tiegel über  freiem  Feuer  zu  einer  durchaichtigen  Flüssigkeit 
schmelzen,  denn  sobald  man  versucht,  in  derselben  Weise  mit  ■ 
größeren  Mengen  zu  arbeiten,  zeigt  sich,  daß  lange  bevor  ganz-  ' 
liehe  Schmelzung  eingetreten  ist,  ein  Teil  der  Masse  unter  Ab- 
scheidung von  Oxyd  und  basischem  Nitrat  zersetzt  ist  Offenbar 
steht  unter  diesen  Verhältnisaen  die  Wärmezufuhr  nicht  im  Ein- 
klang mit  der  Wärmeleitungsfähigkeit  des  festen  Nitrats,  welches 
an  den  der  Flamme  zunächst  liegenden  Stellen  geschmolzen  und 
zersetzt  wird,  bevor  die  ganze  Menge  zum  Schmelzen  gelaugt. 
Daß  ein  solches  Verfahren  nicht  die  günstigsten  Bedingungen 
zur  Tiennung  der  Ceritoxyde  bietet,  ist  einleuchtend  (Betten- 
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dorff  1889,  Behrens  1901).  Am  ScUuB  dieses  Kapitels  werden 
wir  sehen»  wie  man  diesem  übelstand  abhelfen  kann,  hier  sei  an 
erster  Stelle  diese  Methode  in  ihrer  Anwendung  auf  die  Ytter- 
erden  beschrieben. 

Die   Nitrate   der   Yttererden   werden    in    einer  Platinschale 
ttber   einer   kleinen    Gasflamme   bis   zum   deutlichen   Erscheinen 
der  ersten   Gashlasen    von  Stickstofltrioxyd    eingedampft      Beim 
schnellen  Abkühlen  der  Schale   in   kaltem  Wasser   erstarrt  die 
zähdQssige  Masse   zu   einem    durchsichtigen ,   schmutzig-rötlichen 
Glase  von  solcher  Sprftdigkeit,  daß  dasselbe  beim  Berühren  nicht 
selten  mit  einer  kleinen  Detonation  in  Stücke  zerspringt    Man 
l9st  die  Masse  unter  Erwärmen  der  Platinschale  in  gerade   so 
viel  Wasser  auf,   daß  die  kochende  Flüssigkeit  nicht  mehr  ge- 
trübt  erscheint,    und   trennt   die    beim    langsamen    Erkalten   in 
Nadeln  ausgeschiedenen  basischen  Nitrate   von   der  Mutterlauge 
durch  Dekantieren  und  schnelles  Abspülen   der  kleinen  Kristalle 
Qiit  Wasser,  welches  ca.   3  */(,   Salpetersäure  enthält     Behandelt 
man  die  erhaltene  Mutterlauge  in  gleicher  Weise,  so  erhält  man 
tme  zweite  Kristallisation,  und  durch  Behandlung  der  abermals 
mrtckbleibenden  Mutterlauge  eine  dritte  u.  s.  f.     Vereinigt  man 
(iie  ersten  an  Erbinerde  reicheren  Kristallisationen  und  behandelt 
dieselben  nach  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  auf  dieselbe  Art» 
>o  erhält  man  eine  zweite  Reihe    an  Erbinerde    noch   reicherer 
Kristallisationen,  mit  denen  wiederum  wie  oben  verfahren  wird« 
Um  eine  größere  Menge  Erbin  aus  dem  ursprünglichen  Ge- 
iQenge  abzuscheiden,   ist  es   nötige    wohl    hundertmal   denselben 
Prozeß  zu  wiederholen,  wobei  man  noch  genau  darauf  zu  achten 
hat,  daß  die  Zersetzung  der  Nitrate  nicht  weiter  schreitet,  als 
^ben  angegeben  wurde,  weil  sich  sonst  überbasische  Salze  bilden, 
(iie  eine  noch  langsamere  Trennung  bedingen  würden,  und  infolge 
üirer  Ldslicbkeit  in   verdünnter  Salpetersäure  von  den   mit  aus- 
geschiedenen Spuren  basischer  Cerverbindungen  sich  nicht  trennen 
Ussen  würden. 

Dieses  Verfahren  liefert  jedenfalls  die  besten  Resultate  in 
bezug  auf  Abscheidung  der  Hauptmenge  der  Erbinerde  von  den 
ftbrigen  Y'ttererden,  zur  Trennung  der  letzten  Spuren  des  Erbin  von 
der  Hauptmenge  des  Yttriums  kann  es  aber  nicht  verwendet  werden. 
Um  diese  zu  erreichen,  mOssen  die  geschmolzenen  Nitrate 
Doch  weiter  zersetzt  werden,  als  früher,  so  weit,  daß  ein  Teil 
•ich  als  Erden  abzuscheiden  beginnt 


182 


Die  Trennimgameihoden 


Da  die  Ceriterdeo  Lanthan  and  Didym  nicht  in  die  erbin- 
erdereichen  Kriatallisationen  mit  übergehen,  so  konzentrieren  sich 
diese  in  der  Gresamtmasse  meistens  nur  in  Spuren  vorhandenen 
Erden  in  den  yttererdereichen  Mutterlaugen.  Diese  letzteren 
müssen  daher,  wenn  sie  Sparen  eines  Didymspektrums  zeigen, 
durch  einmaliges  oder  wiederholtes  Bebandeln  mit  schwefel- 
saurem Kali  (vgl.  Kaliamdoppelsulfate  —  nach  Bettendorff- 
Marc]  von  dieser  Verunreinigung  befreit  werden.  Hierauf  werden 
die  gereinigten  Erdnitrate  abgedampft  und  bis  nahe  zur  Glüh- 
hitze in  einem  Sandbade  allmählich  erhitzt,  bis  sie  in  Oxyde 
and  überbasische  Salze  verwandelt  sind.  Die  erkaltete  Masse 
gibt  mit  kaltem  Wasser  extrahiert  einen  Rückstand  und  eine 
Lösung,  Durch  Vereinigung  ähnlicher  Produkte  und  Wieder- 
holen der  Operationen,  bis  in  der  konzentrierten  Lösung  kein 
Erbiumspektrum  zu  erkennen  ist,  erhält  man  erbinfreie  Produkte,  fl 
deren  Ausbeute  aber  sebr  gering  ist 

Zu  einer  weiteren  Trennung  der  so  gewonnenen  Körper 
lassen  sich  die  eben  angef^rten  Methoden  nicht  verwenden.  ■ 
Die  einfache  Modifikation,  das  Erhitzen  der  Nitrate  weiter  fort- 
zusetzen  als  es  oben  angegeben  wurde,  nämlich  so  weit,  bis  die 
geschmolzene  Masse  dickflüssig  geworden  ist,  gab  diesem  Ver- 
fahren eine  neue  Grundlage  und  ftihrte  Marignac  (1878)  zur 
Entdeckung  des  Ytterbiums.  Beim  Auskochen  der  Schmelze 
mit  Wasser  bilden  sich  überbaaische  Salze,  und  zwar  die- 
jenigen von  Ytterbium  und  Scandium  leichter,  wie  die  des 
Erbiums. 

Wird  das  Verfahren  so  durchgeführt,  vrie  es  ursprünglich 
von  Marignac  angegeben  wurde,  so  muß  diese  Operation  sehr 
oft  mit  den  jeweilig  erhaltenen  Rückständen  wiederholt  werden, 
bis  endlich  das  Erbiumspektnim  in  der  konzentrierten  Lösung 
nicht  mehr  zu  erkennen  ist  (Auer  1883). 

Durch  weiteres  Fortsetzen  des  Verfahrens  gelangte  Nilson 
(1879  und  1880)  zum  Scandium,  dessen  Nitrat  bei  erhöhter 
Temperatur  leicht  zersetzt  wird,  so  daß  bei  gleichzeitiger  Gegen- 
wart von  Ytterbium  letzteres  in   den  Mutterlaugen  zurückbleibt. 

Durch  Einlialten  bestimmter  Temperaturen  vermochten 
Damour  und  Sainte- Ciaire  Deville  (1864)  Lanthan  von 
Didym  zu  trennen. 

Die  gemischten  Nitrate  werden  zur  Trockne  eingedampft 
und  hierauf  einige  Minuten   auf  400 — 500°   erhitzt,   wobei    die 
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nitroae  Gase  ausstößt    Die  Schale  muß  Ton  der  Flamme 
entfernt  werden,  noch  bevor  die  Nitrate  vollständig  zersetzt  sind. 
Beim    Extrahieren   des    Inhaltes    mit   heißem    Wasser    löst   sich 
Lanthannitrat,  während  Didymnitrat  zurückbleibt     Wie  zu  Ein- 
gang dieses  Kapitels  bereits  bemerkt,  ist  es  unmöglich  gKißere 
Mengen  dieser  Nitrate  auf  einmal  zu  verarbeiten,  wenn  man  nicht 
die  von  Bettendorff  (1889)  angegebene  Anordnung  der  Tiegel 
wählt."     Der  die  Nitrate  enthaltende  Platintiegel  wird  in  einen 
Porzellantiegel    so    gestellt,    daß    zwischen    beiden    überall    ein 
Zwischenraum  von  1 — 2  mm  bleibt    Da  der  Porzellantiegel  sehr 
bald  zn  springen  pflegt,  so  umwindet  man  ihn  mit  einigen  Eingen 
Ton  Platindraht;    man   kann   dann   hunderte   von    Schmelzungen 
darin  vornehmen.     In  dieser  Weise  soll  man  nach  Bettendorff 
behebig  große  Mengen  Nitrat  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  schmelzen 
und  bei  stärkerem  Erhitzen  zur  Zersetzung  bringen  können.    So- 
bald  sich  an  der  Oberfläche   der  Schmelze   kleine  Kriställchen 
TOQ  basischem  Nitrat  zeigen,  gießt  man  den  Tiegelinhalt  in  eine 
poBe  Platinschale.    Die  erkaltete  Masse  löst  sich  in  der  zehn- 
fachen Gewichtsmenge  Wasser  vollständig  klar  auf  und  beim  Kochen 
icbeidet  sich  aus  der  Lösung  basisches  Nitrat  in  dichten  schweren 
blocken  ab,  die  durch  Filtration  leicht  beseitigt  werden  können. 
Aq8  dem  eingedampften  Filtrat  wird  dann  eine  zweite  Äbscheidong 
(Bwonnen  und  so  fort 

Es  gehngt  leicht  durch  systematische  partielle  Zersetzung 
der  Nitrate  dieser  Ox}'de,  nach  wenigen  Zersetzungsreihen  alles 
^rhandene  Lanthan  abzuscheiden;  dieses  enthält  zwar  immer 
noch  kleine  Mengen  von  Didymoxyd,  besitzt  aber  schon  einen 
bohen  Grad  von  Reinheit  Man  treibt  die  Abscheidung  so  weit, 
bis  in  den  zuletzt  resultierenden  basischen  Nitraten  keine  Lanthan- 
lioien  mehr  im  Funkenspektrum  des  Chlorids  aufgefunden  werden 
ItöoDen.     Die  vereinigten  von  Lanthan  völlig  be^iten  basischen 


'  Schützeuberger  und  Boudouard  (1897)  verwendeten  bei  deo 
NitnUen  der  Ttteriterden  des  Menazitaandes  eine  zylindrische  Platinscbale, 
<lie  fficb  in  einem  scbmelzeudeu  Bade  gleicber  Moleküle  Soda  und  Salpeter 
bHand,  Wäbrend  die  Methode  der  fraktionierten  KrifitolUsation  der  Sulfate  nur 
nnbefriedigende  Kesultate  gab,  erlaubte  die  ZerBetsnng  der  Nitrate  —  m 
dieser  Weiae  aasgefQbrt  —  ein  Yttererdengemisch  vom  Atomgewicht  105 
bU  108  zu  zerlegen  in  Portionen  mit  dem  Atomgewicht  96  (untere  Grenze) 
lud  solche  mit  dem  Atomgewicht  ISO  (obere  Grenze).  Die  Zersetzung  wurde 
bd  810 — 350°  bewirkt;  es  wurde  so  lange  erhitzt,  bis  keine  braunen  Dumpfe 
mehr  cntwiefaen. 


184 


Die  Trennungsmeihoden 


Nitrate  enthalten  die  Hauptmenge  Didym-  und  Samarerde, 
sowie  größere  oder  kleinere  Mengen  von  Gadolin-  und  Terbin- 
erdüj  je  nachdem  man  die  Trennung  der  Ytteriterden  mit 
Kaliumsul£at  nach  Berzelius  oder  nach  Bettende rf  vor- 
genommen hatte. 

Die  weitere  Reinigung  der  lauthanreichen  Produkte  durch 
systematische  partielle  Zersetzung  der  Nitrate  beim  Schmelzen 
bietet  erhebliche  Schwierigkeiten.  Obgleich  der  Schmelzpunkt 
derselben  ein  ziemlich  hoher  geworden,  so  gelingt  es  dennoch 
nach  diesem  Verfahren  eine  klare  Schmelze  zu  erhalten,  aus  der 
eich  Blättchen  von  basischem  Nitrat  abscheiden.  Allein  beim  Er- 
kalten beginnt  die  erstarrte  Masse  in  um  so  stärkerem  Grade 
zu  Mehl  zu  zerstäuben,  je  reicher  sie  an  Lantbannitrat  wird, 
manchmal  mit  einer  solchen  Heftigkeit,  daß  unter  schwacher 
Detonation  erhebHche  Mengen  fortgeschleudert  werden,  welche 
Erscheinung  bereits  von  Mosauder  (1843)  beschrieben  wurde. 
Nach  Cleve  erhält  man  nach  12 — 14maliger  Wiederholung  eine 
ziemlich  didymfreie  Lösung  von  Lanthan. 

Zar  Darstellung  des  Lanthans  wird  man  heute  wohl  aus- 
schließlich von  der  Auerschen  Methode  des  Umkristallisierens 
der  Ammondoppelnitrate  oder  Magnesiumdoppelnitrate  Gebrauch 
machen,  während  für  ein  lanthanfreies  Didympräparat  das  Ab- 
treiben der  Nitrate  mit  Vorteil  Verwendung  finden  kann,  wie 
Bettendorf  angegeben  hat 

Delafontaine  (1865)  wendete  das  Deville-Damoursche 
Verfahren  auch  auf  die  Trennung  der  Yttererden  an,  erhielt 
jedoch  hierbei  das  Erbium  stets  mit  einer  kleinen  Menge  der 
übrigen  Erden  verunreinigt. 

Das  Marignacsche  Verfahren  kann  man  hingegen  auch  auf 
das  Gemenge  der  Nitrate  der  Gadoliniterden  mit  Vorteil  an- 
wenden« da  schon  seit  Bunsen  bekannt  ist,  daß  bei  der  Kristalli- 
sation der  basisch  salpetersauren  Salze  Didym  und  die  übrigen 
Ceriterden  —  jene  kleine  Mengen,  welche  in  der  ersten  Lösung 
noch  enthalten  sind  —  sich  in  der  Mutterlauge  anhäufen. 

Was  in  dieser  Be;!iebuug  für  die  basischen  Salze  gilt,  gilt 
mit  Ausnahme  des  Cers,  auch  für  die  überbasischen. 

Cerinitrat  ist  der  erste  Körper,  der  sich  zersetzt  Durch 
Auskocben  mit  Wasser  bleibt  er  als  basisches  Salz  zurück  Die 
davon  abtiltrierte  Mutterlauge  enthält  nun  die  übrigen  Erden. 

Durch  Fortsetzen  desselben  Verfahrens  wird  die  Mutterlauge 
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er  reicher  an  den  noch  vorhandenen  Ceriierden  und  nach 
"— Smaliger  Wiederholung  enthöJt  sie  keine  Ytteriterden  mehr, 
▼ährend  nach  ca.  50  solcher  Operationen  die  HaupÜösung  didym- 
frei  ist  Um  einen  Teil  des  Ytterbiums  und  Scandiums  zu  ge- 
winnen, mußte  Nilson  (1880)  etwa  500  Abtreibungen  ausführen.  — 
Krüss  (1893)  erhielt  die  geschmolzenen  Nitrate  einige  Zeit  im 
klÄren  Fluß  und  erhitzte  unter  beständigem  Umrühren  bis  zur 
eintretenden  Trübung  der  Schmelze.  Die  abgekühlte  Masse  ist 
dann  bei  Zimmertemperatur  in  Wasser  vollkommen  löslich  und 
die  Lösung  liefert  beim  Erwärmen  auf  90**  eine  kristallinische 
AnsBcheidung,  welche  sich  noch  vermehren  läßt,  wenn  man  die 
iJ^iang  nochmals  eindampft  und  erhitzt. 

Als  theoretische  Grundlage  dieser  Methode  gibt  man  die 
verschiedene  Widerstandsfähigkeit  der  Nitrate  bei  Temperatur- 
erhöhungen an. 

Die  Beihenfolge,  in  welcher  die  seltenen  Erden  in  Form 
ilirer  Nitrate  zersetzt  werden,  ist  diejenige  ihrer  Basizität. 
Cutenstehend  sind  die  Elemente  derart  geordnet,  daß  die 
fieihe  von  den  stärksten  Basen  eröffnet,  von  den  schwächsten 
beschlossen  wird. 

Lanthan  —  (Didym)  —  Praseodym  —  Neodym  — 
6&Jolinium  —  Samarium  —  Decipium  —  Yttrium  — 
Terbium  —  Holmium  —  Erbium  —  Thulium  —  Ytter- 
bium —  Scandium  —  Cer  (als  CeO,)  —  Thorium  —  Zir- 
konium (vgl.  hierüber:  Marignac  1880;  Cleve  1880;  Nilson 
ls;9  und  ISSO;  Krüss  und  Nilson  1887;  Krüss  1893;  Bou- 
doaard  1895;  M.  Urbain  1900;  G.  und  E.  Urbain  1901). 

Ammoniak  soll  nach  Krüss  (1891]  die  Erden  richtiger  in 
^.dsr  Reiheulblge  ihrer  Basizität  trennen. 
^P     Diese  Methode  wurde  zur  ßeindarstellung  bezw.  Anreicherung 
imd  Prüfung  auf  Homogenit&t  (Nilson  1880)  der  meisten  Erden 
uigewendet,  so   daß   im  folgenden   genauere  Angaben  über  die 
waeinen  Erden  gemacht  sind. 

Yttrium  stellte  Berlin  durch  partielle  Zersetzung  der  Nitrate 
zon  ersten  Mal  dar;  hierauf  Popp  (1864),  Bahr  und  Bunsen 
11886),  Cleve  und  Höglund  (1873),  Schützenberger  und 
Bondouard  (189T),  G.  und  K  Urbain  (1901)  und  M.  Urbain 
^1900), 

Krbiom.  Bahr  und  Bunsen  (1866)  sowie  Cleve  und 
Höglund  (1873)  bedienten  sich  zur  Darstellung  der  Erbinerde 
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dieser  Methode.  Das  Erbin,  welches  nach  diesem  Verfahren  er* 
halten  werden  kann,  zeigt  nach  Cleve  (1880)  noch  immer  Spuren 
der  Absori>tion8banden  des  Thuliums  und  Holmiums.  Aach 
Krüss  und  Kiesewetter  (1883  und  1891)  konnten  hiermit  nicht 
das  alte  Erbium  in  seine  Bestandteile  zerlegen.  Krilss  (1893)  ge» 
langte  bekanntlich  durch  Kombination  derBunsenschen  Methode 
und  partiellen  Anilinfällung  zu  der  Ansicht,  daß  die  Erbinerdo 
ein  zusammengesetzter  Körper  ist.  M.  ürbain  (1900)  griff  rur 
Kombination  mit  Ammoniak.  Die  Eigenschaften  des  Elrbiom* 
nitrats  in  der  Hitze  beschreibt  Delafontaine  (1865). 

Terbium.  Diese  Erde  kann  man  nach  Bunsens  Methode 
nicht  darstellen.  Schon  Marignac  (1878,  T)  vermochte  hiermit 
sein  Terbiummaterial  nur  vorzuarbeiten,  Cleve  (1882)  macht 
auf  die  großen  Schwierigkeiten  aufmerksam,  welche  die  Herstellunff 
der  Terbinerde  nach  dieser  Methode  bietet  —  die  Ausbeute  soll 
sehr  gering  sein  und  das  Resultat  gleich  demjenigen,  welchea« 
man  mit  der  Kaliiaudoppelsulfatmethode  erzielt.  Hofmann  und^ 
Krüss  (1893)  empfehlen  die  Kombination  mit  der  partiellen 
Anilinf^llung. 

Thulium,  welches  Element  in  reinem  Zustand  bis  jetzt  übe 
haupt  nicht  dargestellt  worden  ist,  kann  nach  dieser  Method 
nur  in  Form  von  Anreicherungen  erhalten  werden.  Es  ist  die 
stärkste  Base  aller,  ein  Absorptionsspektrum  gebender  Erbinerden» 
geht  selbst  nach  mehreren  100  vorsichtigen  Abtreibungen  gdfll 
mischter  Erdnitrate  als  Nitrat  noch  in  Lösung  und  reichert  sich 
zusammen  mit  Ytterbium  in  den  Mutterlaugen  an.  Thulium 
frei  von  Ytterbium  zu  erhalten,  gelang  bisher  auf  diese  Art 
nicht  (Cleve  1880,  Nilson  1880,  Krüss  und  Nilson  1887,  II, 
Krüss  1893). 

Holminm.    Auch    diese    Erde    kann    nur    in   angereicherter 
Form  erhalten  werden  (Cleve  1880,  Krüss  und  Nilson  1887,  H). 

in 
Während  ein  Holminmmaterial  R  161,5  durch  partielle  Zersetzung 

der  Nitrate  nicht  weiter  zerlegt  werden  konnte,  erwies  sich  das- 
selbe gegen  salzsaures  Anilin  unbeständig  ( H  o  f  m  a  n  n  und 
Krüss  1893).  Lecoq  de  Boisbaadrau  konnte  ebensowenig  wie 
Krüss  und  Kiesewetter  (1883  und  1891  S.  4)  diese  Erde, 
welche  identisch  mit  Sorets  Element  A'  ist,  mit  Hilfe  partiellem 
Abtreibungen  und  Ammoniakfallungen  spalten.  fl 

Ytterbium.     Delafontaine  (1878,  I)  gewann  aus  den  Eraen 
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dee  Sipylit  durch  Abireiben  der  Nitrate  eine  Erde,  die  in  allen 
ihren  Eigenschaften  der  von  Marignac  (1878,  II)  entdeckten 
Ytterbinerde  glich.  Auch  Nilson  (1S79  und  1880)  hatte  wie 
Marignac  diese  EIrde  durch  etwa  500 maliges  Abtreiben  ge- 
wonnen und  schloß  aus  den  übereinstimmenden  Atomgewichts- 
bestimmungen der  letzten  Fraktionen  anf  die  Homogenität  der- 
selben. G.  und  E.  ürbain  (1901)  konnten  sich  auf  diese  Weise 
ebenfalls  Ytterbinerde  darstellen. 

Gadolininm.  Mit  Hilfe  partieller  Nitratabtreibungen  und 
EalimnäulfatiWungen  isolierte  bekanntlich  Marignac  (1880)  aus 
den  Erden  des  Samarskit  ein  neues  Element,  das  er  anfangs  Ya 
nannte. 

Benedicks  (1900)  empfiehlt  zur  Darstellung  dieser  Erde, 
zuvor  die  schwächeren  Basen  durch  das  sog.  Abtreiben  zu  ent- 
fernen und  hierauf  die  Nitrate  aus  konzentrierter  Salpetersäure 
fraktioniert  zu  kristallisieren. 

Decipium  reinigte  Delafontaine  (1880)^  mit  Hilfe  dieser 
Methode. 

Scandium  ist  bisher  nur  von  Nilson  (1879  und  1880)  in 
ftußerst  geringer  Menge  dargestellt  worden,  und  zwar  fahrte  ihn 
diese  Methode  in  der  Modifikation  Marignacs  zur  Entdeckung 
desselben.  Scandiumnitrat  zersetzt  sich  leicht  vollständig  bei 
derjenigen  Temperatur,  bei  welcher  sich  das  Ytterbiumnitrat  nur 
anvollkommen  in  Snbnitrat  verwandelt,  so  daß  diese  Erden  leicht 
voneinander  getrennt  werden  können.  Die  Scandinerde  kommt 
bei  dieser  Methode  immer  mit  der  Ytterbinerde  zusammen  vor 
und  scheidet  sich  bei  der  weiteren  Erhitzting  der  gemischten 
Nitrate  zuerst  aus,  so  daß  die  Ytterbinerde  in  der  Mutterlauge 
zurückbleibt  Der  Scandiumniederschlag  bildet  eine  milchige 
Flüssigkeit,  die,  selbst  nach  geraumer  Zeit,  nicht  klar  wird. 
Dieses  Verhalten  kennzeichnet  die  Scandinerde  ganz  be* 
sonders. 

I*anthan  nach  dieser  Methode  darzustellen,  ist  nicht  vorteil- 
haft, da  beim  Erkalten  der  Schmelze  dieselbe  in  um  so  stärkerem 
Grade  zu  Mehl  zerstäubt,  je  reicher  sie  an  Lanthan  ist,  eine 
Erscheinung,  die  bereits  von  Mosander  (1843)  beschrieben  wurde. 
Nachdem  wir  aber  im  Umkristallisieren  der  Ammon-  bezw. 
Magnesiumdoppelnitrate  ein  so  vorzügliches  Trennungsmittel  bo* 


'  Delafontaine,  J.  IBBO,  S.  298;  Arciu  sc.  pb.  et  nat  [B]  3,  p.  250. 
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sitzen,  kommt  fiir  die  Darstellung  dieser  Erde  die  partielle  Zi 
setzang   der    Nitrate    überhaupt    nicht    in    Betracht.     (Betten- 
dorff  1889.) 

Didym.  Während  man  heute  das  Lanthan  yerhältnismäßig 
leicht  didymfrei  erhalten  kann,  ist  der  umgekehrte  Fall  mit  be- 
deutend mehr  Schwierigkeiten  verbunden.  Hierzu  kann  man  sich 
nach  Bettendorff  mit  Vorteil  dieser  Methode  bedienen.  Es 
gelingt  leicht,  alles  vorhandene  Lanthan  abzuscheiden,  das  resul- 
tierende Didjm  enthält  dann  allerdings  Samarium,  sowie  größere 
oder  kleinere  Mengen  von  Gadolin-  und  Terbinerde. 

Muthmann,  Hofer  und  Weiß  (1902)  prüften  ein  Neodym- 
präparat auf  Homogenität,  die  erste  und  letzte  der  dreizehn  Nitrat- 
abtreibungen erwieBen  sich  als  identisch.  Nach  Erüss  und  Kiese- 
wetter (1888  und  1891  S.  3)  läßt  sich  das  Didym  durch  par- 
tielle Zersetzung  des  Nitrats  nicht  in  seine  Komponenten  zer- 
legen. Marignac  (1853)  hatte  ein  Didympräparat  ebenfalls 
mit  ELilfe  dieser  Methode  dargestellt,  welches  von  Soret  [1879)S 
spektroskopisch  noch  näher  geprüft  wurde,  Boudouard 
(1895)  nimmt  auf  Grund  der  verschiedenen  Beständigkeit  der 
Nitrate  in  der  Hitze  an,  daß  die  Didymerde  des  Monazits  ein 
niedrigeres  Atomgewicht  besitzt  als  diejenige  des  Cerits  (vgL^ 
auch  Loose  1892).  ■ 

Cerinm.  Diejenige  Erde,  welche  sich  von  allen  übrigen  am 
leichtesten  in  reinem  Zustand  erhalten  läßt,  ist  bekanntlich  die 
Cererdo.  Wir  besitzen  für  diesen  Zweck  mehrere  schnell  zum 
Ziele  führende  Methoden,  zu  denen  aber  nicht  diejenige  Bunsens 
zählt,  welche  in  anderer  Beziehung  so  vortreffliche  Dienste  leistet^ 
wie  wir  uns  soeben  tiberzeugen  konnten.  Erdgemische  cerfrei  zu 
machen  kann  man  sich  jedoch  auch  der  leichten  Zersetzbarkeit 
des  Cerinitrats  bedienen,  und  nach  v.  Scheele  (1897  tmd  1899) 
sogar  mit  sehr  gutem  Erfolge.  Nilson  (1880  und  1882),  Crookes 
(1886),  Krüss  (1887),  Marc  (1902)  und  andere  Chemiker  be- 
nutzten zu  genanntem  Zweck  ebenfalls  diese  Methode.  S.  basi- 
sche Nitratmethode. 

Thorium.  Bei  Behandlung  der  Nitratschmelzen  mit  Wassei 
ist  Thorium  diejenige  Erde,  welche  infolge  ihres  schwach  basi« 
sehen  Charakters  sich  sehr  leicht  aus  Elrdgemischen  entfernen 
läßt;  sie  fällt  meistens  mit  Cer  zu  gleicher  Zeit  als  basi- 
sche Verbindung  aus.  Nilaon  (1880  und  1882),  Roscoe 
1882),  Krüss  (1887),  Scheele  (1897)   und  G.  und  E.  Urbain 
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(1901)  konnten  aaf  diese  Weise  Tfaorerde  ans  ihren  Materialien 
ntfernen. 

Zirkon.  Krüsa  und  Nihon  (1887,  II)  trennten  die  Elrden  des 
Wöhlerits  durch  partielle  Nitratabtreibungen,  wobei  die  Niob- 
lud  Zirkonverbindungen  als  unlösl ich  in  den  allerersten 
Niederschlägen  sich  befanden,  während  die  Lauge  die  stärkeren 
Nlteoen  Basen  dieses  Minerals  enthielten. 

Auch  die  Nitrate  des  Eisens  Mangans  und  Urans  sind  in 
fcr  Hitze  leicht  zersetzbar,  so  daß  man  diese  Metalle  bei  der 
genannten  Methode  meistens   in    den    allerersten  Niederschlägen 

It  (Nilson  1880  und  Roscoe  1882).     Nach  Crookes  (1899) 

sich  Victorium  in  den  mittleren  Fraktionen  anhäufen;  in 
>mbination  mit  partieller  Oxalatfällung  stellte  sich  Crookes 
ia  Yictoriumpräparat  dar. 


12.  Das  sogeaaunte  Oxydverfahxen. 
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Während  beim  sogen.  Abtreiben  der  Nitrate  nach  Bansen 
^^  Nitrate  durch  Schmelzen,  also  durch  starkes  Erhitzen  basisch 
S^ttacht  werden,  erreicht  man  nach  Auer  t.  Welsbach  (1883) 


diesen  Zweck  leichter  durch  Zusatz  der  aufgeschlämmten  Oxyde 
zur  kochenden  Lösung.  Czudnowicz  (1860)  erhitzte  die  Mag- 
nesiamdoppelnitrate  des  Cerits,  die  er  beim  Wiederholen  der 
Bun senschen  Oxydationsmethode  mittels  Magnesia  erhalten  hatte, 
80  lange,  bis  eine  teilweise  Zersetzung  zu  braunem  Oxyd  ein- 
getreten war.  Die  erkaltete  Masse  wurde  hierauf  mit  viel  kochen- 
dem Wasser,  welches  mit  Salpetersäure  schwach  angesäuert  war, 
behandelt  Es  schied  sich  hierbei  eine  reichliche  Menge  basisch 
salpetersaures  Cer  ab,  welches  durch  Dekantieren  gereinigt  wurde. 
Die  Laugen  wurden  wieder  eingedampft  und  in  dieser  Weise 
weiter  behandelt,  wobei  sich  nur  wenig  Cer  abschied.  Die  hierauf 
aus  den  Laugen  erhaltenen  amethystroten  Kristalle  gaben  bei 
erneuter  Anwendung  dieses  Verfahrens  kein  basisches  Gersalz 
mehr  ab. 

Während  also  Czudnowicz  das  Erdsalzgemisch  teilweise  zu 
Oxyd  durch  Erhitzen  zersetzt  und  es  hierauf  mit  kochendem 
Wasser  behandelt,  erzielt  Auer  durch  Zusatz  der  foinverteilten 
Oxyde  zur  Lösung  gewisser  Verbindungen  der  seltenen  Erden  den 
gleichen  Effekt  fl 

Da  man  mit  dem  Oxydverfahren  nicht  nur  eine  Überraschende  ™ 
einfache  und  vollständige  Trennung  der  Ytterit-  von  den  Cent- 
Erden  erreicht,  sondern  auch  auf  diese  Weise  z.  B.  das  Ytterbium 
vom  Erbium,  das  Cer  von  allen  anderen  Erden,  sehr  einfach  das 
Lanthan  von  Didym  usf.  trennen  kann,  ist  das  Verfahren  von 
allgemeiner  Bedeutung  für  die  Trennung  der  seltenen  Erden  nnd 
aus  diesem  Grunde  im  folgenden  genauer  beschrieben. 

Bestimmt  charakterisierte  Körper,  die  eine  Trennung  von 
der  Mutterlauge  leicht  ermöghchen,  resultieren  aus  diesem  Prozeß. 

Obwohl  sonach  die  Reaktion  in  gleicher  Weise  eingeleitet 
wird,  das  Trennungsverfahren  also  einheitlich  gemacht  ist,  ist  es 
doch  je  nach  der  Axt  des  zu  scheidenden  Gemenges  den  mannig- 
fachsten Modifikationen  unterworfen.  Es  richtet  sich  dann  selbst- 
verständlich nach  der  Natur  des  die  Hauptmeuge  in  dem  jeweiligen 
Oxydgemenge  bildenden  Körpers,  in  welcher  Reihenfolge  die 
Modifikationen  des  Verfahrens  zur  Anwendung  kommen. 

So  ftihrt  man  zur  Trennung  der  Ytterit- Erden  von  den 
Cerit-Erden'  die  Reaktion  nur  so  weit,  daß  die  basischen  nnd 


'  Muthmana  und  Weiea  konnten  auf  diese  Art  einen  Teil  der  Yttriura- 
und  Erbiotngrnppe  aua  einem  Neodym präporat  ziemlich  rasch  entfernen. 


i 


nicht  die  überbasischen  Salze  (Nitrate)  entstehen»  weil  erstere  sich 

nster  allen  Verhältnissen  leichter  und  reichlicher  bilden,  sich  von 

Cer  befreien  lassen  usw.,  und  weil  diese  Verbindungsstufe  unter 

ichen  Umständen  bei  Didym  und  Lanthan  ftlr  sich  gar  nicht  er- 

iten  werden  kann.    Die  betreffenden  überbasischen  Salze  können 

digegen  leicht  erzeugt  werden»  wodurch  eine  gleich  vollständige 

l^rennung  eben  ausgeschlossen  wäre. 

Wenn  später  mit  den  überbasischen  Salzen  weiter  getrennt 
»ird,  so  liegt  das  entweder  in  der  Natur  der  Verbindungen  oder 
ier  zu  trennenden  Körper. 

Bei  der  Trennung  der  Cent-Erden,  wie  sie  im  Cent  ent- 
luitan  sind,  wird  natürlich  mit  der  Abscheidung  des  Cers  be* 
gönnen»  da  das  Oxydgemenge  hauptsächlich  (90  **/(,)  *°s  diesem 
Ix-steht,  und  die  etwa  '/a  ^/o  betragenden  Ytterit- Erden  werden 
zuletzt  entfernt,  was^  wie  aus  dem  weiter  unten  Angeftihrten  sich 
ffgibt,  durchaus  kein  Abweichen  vom  systematischen  Qange  be- 
"icntet. 

Es  ist  ZQ  betonen,  daJ  die  Oxyde  immer  nur  das  Mittel 
^d,  die  Lösungen  basisch  zu  machen,  es  hätte  in  gleicher  Weise 
'Üe  Reaktion  etwa  durch  Kalk  erfolgen  können.  Je  nach  der 
Zusammensetzung  des  Oxydgemenges  usw.  ist  zwar  die  Reaktions- 
ßhigkeit  verschieden,  aber  dadurch  werden  nur  die  nötige  Dauer 
«lar  Einwirkung  und  die  sie  begleitenden  Umstände  variiert; 
du  Endresultat  ist  in  allen  in  Frage  kommenden  Fällen  doch 
dtt  gleiche,  der  verschiedene  Grad  von  Basizität  bleibt  demnach 
immer  das  leitende  Prinzip  der  Haupttrennungen.  Das  ist  von 
inAer  W^ichtigkeit.  Damit  werden  aus  den  in  Arbeit  genommenen 
Mineralien,  wie  Qadolinit,  Cerit,  Samarskit  direkt  vergleichbare 
Produkte  erhalten.  Spezielle  Reaktionen  finden  sonach  nur  bei 
•chon  fast  rein  erhaltenen  Präparaten  Anwendung. 

Nachdem  die  Intentionen,  welche  Auer  bei  seinen  jahrelang 
lihreoden  Untersuchungen  in  dieser  Beziehung  leiteten,  genügend 
vUbt  sind,  wenden  wir  uns  zur  genauen  Beschreibung  der 
«ttelnen  Operationen. 


a)  Ytteriterden. 

Die  Gadolinitoxyde  wie  sie  unmittelbar  nach  dem  Rösten 
^  Oxalate  erhalten  werden,  rührt  man  mit  Wasser  zu  einem 
fcti  in,  versetzt  einen  Teil  hiervon  mit  Salpetersäure  und  schüttelt 
^,  wobei  ein  lebhaftes  Aufbrausen  stattfindet,  von  unzersetzten 
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Carbonaten  herrühreaiL  Man  gibt  nun  abermals  yod  dem  Oxyd* 
brei  zu  und  hierauf  Salpetersäure,  wobei  die  Säure  nicht  hin- 
reichen darf,  eine  vollständige  Lösung  zu  erzielen.  Man  muß 
nach  jedesmaligem  Zusatz  gut  umschütteln.  Hat  man  die  ganze 
Operation  mehrmals  wiederholt  und  sind  zum  Schluß  in  der  nun 
kochend  heiß  gewordenen  sirupartigen  Flüssigkeit  überschüssige 
Oxyde  in  reichlicher  Menge  verteilt,  so  beginnt  das  Gemenge 
nach  kurzer  Zeit  breiartig  zu  werden  und  die  ursprünglich  gelbe 
Farbe  wird  graurotlich. 

Man   läßt   längere  Zeit,   mindestens   bis   zum   vollständigen 
Erkalten  stehen.    Der  größte  Teil   des  Erbiums  und  ein  großer 
des  Yttriums  ist  hierauf  in  der  Masse  als  basisch  salpetersaures 
Salz  enthalten.  Man  versetzt  nun  sukzessive  mit  soviel  konzentrierter 
Salpetersäure,   als  eben  nötig  ist,  damit  die  Farbe  in  eine  röt- 
liche   übergeht.      Daß    hierbei   gut    umgerührt  werden    muß ,   ist 
selbstverständlich.     Hierdurch  werden  überschüssige  Oxyde,  Gar»  — 
bonate,  basische  Cerverbindungen,   auch   die  Spuren  des  Eisens^ 
aufgelöst  und  es  setzt  sich  jetzt  ein  großer  rosafarbener  Nieder- 
schlag,  auf  den  die  schwach  salpetersaure  Lösung   ohne  jeden 
Einfluß  ist,  ab.    Nach  einiger  Zeit  bildet  derselbe  eine  kompakte 
Masse,   von  welcher   sich   die  Mutterlauge  leicht  fast  ganz  ah-A 
gießen  läßt.  ~ 

Zu  dem  Hückstand  setzt  man  Alkohol,  in  welchem  sich  die 
Nitrate  leicht,  die  basischen  Nitrate  nicht  lösen,  rührt  um,  bringt 
auf  das  Saugfilter  und  wäscht  mit  Alkohol  aus.  Von  den  größeren 
Konkretionen,  die,  wenn  das  Verfahren  nicht  gut  angewendet 
wurde,  in  der  Kristallmasse  verteilt  sein  können,  und  die  durch 
das  Zusammenballen  von  Oxyden  und  nachherige  teilweise  Um- 
wandlung in  basische  Salze  erhärtet  sind,  muß  das  basische 
Erbium -Yttriumnitrat  vor  seiner  Lösung  getrennt  werden.  EsH 
geschieht   dieses    am    besten    durch    Abschlämmen    mit   Alkohol. 

Es  ist  unbedingt  erforderlich,  genau  nach  diesen  Angaben 
die  Operationen  zu  leiten,  da  sonst  zweifelsohne  der  Prozeß  ohne 
besonderen  Erfolg  verläuft.  Auch  ist  es  ratsam ,  nach  dieser 
ersten  reichlichsten  Abscheidung  der  Erden  der  Yttergnippe  die 
gewonnene  Mutterlauge  vom  Ger  zu  befreien.  ■ 

Erhitzt  man  die  in  einer  Flatinachale   befindlichen  Nitrate 
so  lange,    bis  die  entstandene  Trübung  keine  weitere  Zunahme 
zu  erkennen  gibt,  läßt  dann  unter  Umschwenken  und  Eintauchen  ■ 
in  kaltes  Wasser  rasch  erkalten,  übergießt  mit  heißem  Wasser, 
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Icooht  endlich,  bis  die  größeren  Teile  gelttat  sind,  so  ist  fast  die 
Gesamtmeoge  als  unlöslicher  Niederschlag  in  der  Flässigkeit  ent- 
lialteo.  Derselbe  enthält  auch  die  ganz  kleine  Menge  Eisen  als 
basische  Verbindung^  die  den  Erden  selbst  durch  wiederholte  Fällung 
mit  Oxalsäure  aus  saurer  Lösung  nicht  entzogen  werden  kann. 

Der  auf  diese  Weise  gewonnene  Niederschlag  darf  keine 
Ueinen  nadelfbrmigen  EristäUchen  enthalten;  wenn  dieses  der 
Fall  ist,  hat  man  das  Erhitzen  zu  lange  fortgesetzt 

Zur  weiteren  Abscheidung  der  Yttererden  erhitzt  man  die 
ziemlich  konzentrierte  Lösung  in  der  Platinschale  bis  zum  Kochen 
and  gießt  nach  dem  Entfernen  der  Flamme  den  in  der  Achat- 
reibschale gut  verriebenen,  nicht  zu  dickäüssigen  Brei  unter  leb- 
büftem  Umrühren  hinzu.  Hat  die  von  den  Oxyden  gelb  geförbte 
Fl&s&igkeit  ihre  ursprüngliche  Farbe  wieder  angenommen,  so  ist 
<lie  Reaktion  zu  Ende.  Die  weitere  Behandlung  des  Nieder- 
sdilages  erfolgt  nach  dem  bereits  Gesagten. 

So  verläuft  der  Prozeß,  wenn  etwa  der  zehnte  Teil  der  in 
<ler  Flüssigkeit  enthaltenden  Nitrate  in  Form  der  Oxyde  zu- 
gesetzt wurde.  Man  kann  aber  auch  zwei-,  ja  dreimal  so  viel 
Bekmen,  nur  hat  man  in  betreff  des  Erhitzens  eine  kleine  Modi- 
öbtion  anzuwenden. 

Nach  dem  Zusetzen  der  Oxyde  wird  die  Flüssigkeit  nicht 
mehr  klar  und  mau  muß,  nachdem  die  Gelbfärbung  wieder  in 
lue  rötliche  übergegangen  ist,  die  Reaktion  durch  kurzes  Auf- 
lochen unterstützen.  In  keinem  Falle  jedoch  darf  das  Zugeben 
nir  kochenden  Flüssigkeit  stattfinden,  sonst  setzen  sich  die 
Oxjde  am  Boden  der  Flüssigkeit  fest  und  entziehen  sich  der 
Einwirkung. 

Die  Herstellung  der  Oxyde  findet  in  gewöhnlicher  Weise 
dorch  Fällen  mit  Oxalsäure  und  Glühen  der  Oxalate  in  einer 
Pl&tinschale  statt  Man  kann  die  Oxyde  gleich  für  drei  oder 
'ier  Operationen  vorbereiten,  also  etwa  den  fünften  Teil  der  vor- 
tiaodenen  Nitrate  mit  Oxalsäure  fällen. 

Nach  fünf,  höchstens  sechs  Operationen  sind  die  Yttererden 
>o  gut  wie  vollständig  der  Mutterlauge  entzogen.  Die  Scheidung 
^oa  Didym  usw.  ist  dabei  so  vollständig,  daß  die  konzentrierte 
Ueimg  der  basisch  salpetersauren  Salze  kaum  mehr  eine  Spur 
Im  Didymsprektrums  erkennen  läßt. 

Die  80  erhaltenen  Fraktionen  sind  voneinander  Terschieden. 

zuerst    gewonnenen    schwach    rosafarben ,    die   zuletzt   dar- 
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gestellten  rein  weiß.   Erstere  enthalten  die  Hauptmenge  des  Erbin«, 
Ytterbins  und  Scandina,  letztere  die  des  Yttriums  luid  Terbiums. 

Die  Fraktionen  werden  nicht  vereinigt,  wie  es  bisher  üblich 
gewesen  ist  Die  rasche  DurclifÜhrung  der  weiteren  Operationen 
macht  dieses  unnötig  und  es  läßt  sich  dadurch  das  zuerst  er- 
haltene Produkt  nach  ftlnf  bis  sechs  Operationen  so  rein  erhalten, 
als  man  es  Überhaupt  mit  Hilfe  der  basisch  salpetersauren  Sake 
vorteilhaft  erreicht  Ungefähr  die  Hälfte  der  ersten  Fraktion 
wird  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst  und  sukzessive  die  andere 
Hälfte  aus  der  gewonnenen  Lösung  umkristallisiert.  Man  er- 
hitzt auch  hier,  wie  bei  allen  diesen  Operationen,  die  Lösung 
zuerst  zum  Kochen  und  gibt  die  basischeu  Salze  dann  zu.  Je 
reicher  die  Losung  an  Erbinerde  ist,  desto  leichter  löst  sie  bei 
Siedetemperatur  die  erbinreicheren  Fällungen  auf;  beim  folgen- 
den Erkalten  läßt  sie  fast  die  ganze  Menge  basischer  Salze  nieder- 
fallen. Man  beschteunigt  die  Kristallisation  durch  lebhaftes  Um- 
rühren. Hat  man  die  andere  Hälfte  umkristallieiert,  was  nach  ■ 
ein  paar  Operationen  geschehen  ist,  so  wird  der  vollständig  er-  " 
kältete  Gesamtuiederschlag  unter  Zusatz  von  wenigen  Tropfen 
Salpetersäure  mit  einem  kleinen  Teilchen  Mutterlauge  aufgerührt 
und  auf  dem  Saugtilter  mit  Alkohol  ausgew.qschen.  Die  so  ge- 
wonnene ganze  Menge  wird  zu  der  Mutterlauge,  welche  von  der 
in  gleicher  Weise  zu  behandelnden  zweiten  Fraktion  stammt,  zu- 
gesetzt und  so  fort,  bis  die  schließlich  erhaltene  Lösung  nur 
mehr  schwach  rosa  gefärbt  ist,  also  der  Hauptmenge  nach  aus  J 
Y'^ttriumnitrat  besteht  H 

In  dieser  Weise  fährt  man  mit  dem  sogen.  Oxydverfahren 
fort,  wobei  man  sich  die  uötigeu  Oxyde  zweckmüßig  aus  dem 
Waschalkohol  oder  durch  Glühen  der  basischen  Salze  der  be- 
treffenden Fraktionen  darstellt,  und  erhält  schließlich  eine  Reihe 
von  Produkten,  deren  erstes  schön  rosafarben,  deren  letztes  rein 
weiß  ist  und  die  kleine  Menge  Mutterlauge,  die  nun  das  Absorptions- 
spektrum des  Didyms  deutlich  zeigt 

Die  Yttererdcn  sind  nach  dieser  zweiten  Reilje  als  frei  von 
allen  Ceriterden  zu  betiachteu  (Drossbach  1901). 

Die  Fällungen  von  ungefähr  gleichem  Gehalt  werden  rer» 
einigt;  man  erhalt  so  etwa  sehr  erbiumreiche  Fraktionen. 

Zur  weiteren  Trennung  wendet  man  zweckmäßig  wieder  das 
Oxydverfahren  an. 

Nach  vier  bis  fünf  Reihen    ist   ein  Unterschied    im  Erbin-; 
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gehaJte  der  ersten  Fraktionen  mit  dem  Auge  nicht  mehr  zn  er- 
kennen, sie  sind  gleich  gefärbt  Das  Funkenspektrum  des  ersten 
Präparates  zeigt  keine  Spur  der  Yttriumlinien,  dafür  treten  um 
80  glänzender  die  Linien  des  Ytterbiums  und  Scandiums  auf. 
Das  Absorptionsspektrum  ist  das  des  gewöhnlichen  Erbinspektrums. 
Nach  weiteren  vier  bis  fünf  Reihen  ist  die  Hauptmenge  des 
Erbiums  in  eben  diesem  Zustand  der  Reinheit. 

Die  überbasischen  Salze  wendet  man  zur  Trennung  kleiner 
Mengen  Ton  Erbin  an,  die  bei  der  Scheidung  durch  die  basisch- 
salpetersauren  Salze  hartnäckig  dem  Yttrium  anhaften;  femer, 
wenn  es  sich  darum  handelt,  das  Erbium  von  seinen  Begleitern 
Y'tterbium  und  Scandium^  zu  befreien. 

In  bezug  auf  die  erstcro  Trennung  ist  besondere  Vorsicht 
bei  der  Durchführung  nicht  nötig,  in  bezug  auf  die  letztere  von 
großer  Wichtigkeit. 

Die  wenig  Erbin  enthaltende  Yttriumlösnng  wird  wie  früher  mit 
den  Oxyden  versetzt  Ist  die  Reaktion  beendet,  so  versetzt  man  die 
nun  klare  Lösung  unter  beständigem  Aufkochen  mit  Wasser  so  lange, 
bis  ein  reichlicher  weißer  Niederschlag  ausfällt.  Man  filtriert  ab, 
väscht  mit  Wasser  aus  und  engt  die  erhaltene  Mutterlauge   ein. 

Eine   nochmalige    Wiederholung    der    ganzen    Operation   ist 
'meist  nötig,   dann   aber  läßt  die  Lösung  keine  Spur  eines  Ab- 
orptionsspektrums  des  Erbiums  mehr  erkennen. 

Auf  ähnliche  Weise  gelingt  die  Trennung  des  Yttriums  vom 
erbium ;  fihrigens  ist  gerade  dieses  kein  besonders  vorteilhaftes 
Verfahren  zu  genanntem  Zwecke.  Interessanter  gestaltet  sich  die 
Trennung  des  Ytterbiums  und  Soandiums  vom  Erbium.  Die 
ziemlich  konzentrierte  Lösung  wird  in  bekannter  Weise  basisch 
gemacht  und  nun  vorsichtig  mit  Wasser  verdünnt;  man  setzt 
das  Erhitzen  fort^  am  besten  nicht  ganz  bis  zum  Kochpunkt, 
gibt,  wenn  nach  kurzer  Zeit  keine  Veränderungen  eingetreten, 
wieder  etwas  Wasser  zu,  so  lange,  bis  die  Flüssigkeit  sich  zu 
trüben  beginnt;  die  Flamme  wird  jetzt  noch  kleiner  gemacht 
Nach  einiger  Zeit  ist  die  Ausscheidung  beendet  Das  Resultat 
dieses  Verfahrens  ist,  daß  fast  die  ganze  Menge  des  Erbiums  in 
der  Mutterlauge  zurückgeblieben  und  der  Niederschlag  aus  den 
leichter  zersetzbaren  Köqjern  besteht  Nach  mehrmaliger  Wieder- 
holang  ist  die  Ytterbinlösung  farblos.  Man  bildet  auch  hier  wieder 
eine  Reihe  und  verwendet  als  jeweihgen  Zusatz  die  geglühten 
Niederscliläge   der   früheren  Operationen   vom   gleichen   Qehalte 
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als  die  zn  fällende  Lösung.  Namentlich  die  letzterwähnte  Methode 
gab  auffallend  gute  Resultate  (Auer  v.  Welsbach  1883). 

Bei  der  Trennung  des  Yttriums  vom  Erbium  nach  diesem 
Verfahren  hat  Drossbach  (1902,  U)  die  Beobachtung  gemacht, 
daß  man  aas  den  erbiumreichen  basischen  Nitraten  durch  Aus- 
knchen  mit  Chlorammoniumlösung  bedeutende  Mengen  farbloser 
Erden,  wesentlich  Yttrium  entfernen  kann. 

Durch  Auslaugen  mit  verdünnter  Salzsäure  in  zur  Lösung 
unzureichender  Menge  gelangt  man  zu  einem  ähnlichen  Resultat 
(vgl.  Trennung  mittels  der  Oxychloride). 

b)   Ceriterden. 
a)   Trennung  des  Gera  von  Lanthan,  Didym  usw. 

Die  erste  Abscheidung  findet,  wie  schon  erwähnt,  zwischen  Cer 
und  den  übrigen  Erden  {hauptsächlich  Lanthao  und  Didym)  statt 

Es  ist  empfehlenswert,  die  erforderliche  Salpetersäure  menge 
durch  einige  Versuche  mit  kleinen  Oxydmengen  jedesmal  zu  er- 
mitteln. Zu  dem  Zwecke  werden  30  g  Oxyd  in  einer  Porzellan- 
schale  mit  30  ccm  Wasser  zu  einem  gleichmäßigen  Brei  verrieben 
und  zunächst  60  g  Salpetersäure  von  1,20  apez.  Gewicht  zugesetzt. 
Beim  umrühren  erhitzt  sich  die  Mischung  und  ein  Teil  des  Oxydes, 
darunter  auch  viel  Cer,  geht  unter  Gasentwicklung  mit  gelber 
Farbe  in  Lösung.  Die  Schale  wird  »lann  auf  dem  Wasserbade 
unter  fleißigem  Umrühren  und  Ersatz  des  verdampften  Wassers 
eine  Stunde  erhitzt  Nach  dieser  Zeit  ist  gewöhnlich  alles  un- 
gelöste Oxyd  aufgeschlossen  (falls  Lanthan  und  Didym  etwa  50*/^ 
oder  mehr  in  dem  Gemisch  enthalten  sind)  und  das  gelöste  Cer 
wieder  als  bas.  Nitrat  abgeschieden.  Sollten  sich  Klümpchen  zeigen, 
80  sind  diese  mit  dem  Pistill  zu  zerdrücken.  Nun  setzt  man  so 
viel  Wasser  zu,  daß  das  Gesamtgewicht  der  Mischung  etwa 
140  g  beträgt  und  erhitzt  noch  eine  Stunde  unter  öfterem  Um- 
rühren auf  dem  Wasserbade,  Hat  die  Flüssigkeit  eine  rosa 
Farbe  und  der  Niederschlag  eine  gelblich  weiße ,  so  ist  die 
Menge  der  Salpetersäure  genügend.  Wenn  der  Niederschlag  da- 
gegen bräunhchrosa  erscheint,  so  verdampft  man  die  Flüssigkeit 
annähernd  auf  das  Volumen,  welches  sie  nach  Zusatz  der  Salpeter- 
säure hatte  und  setzt  aus  einem  gewogenen  Kölbchen  während 
des  Erhitzens  von  Zeit  zu.  Zeit  vorsichtig  etwas  Salpetersäure 
von  \,2  spez.  Gewicht  zu^  bis  der  Niederschlag  nach  dem  Yer- 


dönnen  auf  140^  Gesamtgewicht  und  Erwärmen  mit  etwas  im 
Mörser  mit  Wasser  angeriebenem  Oxyd  gelblichweiß  erscheint  und 
das  gelöste  Cer  voUatändig  ausgefällt  worden  ist.  Nachdem  die 
Probe  12  Stunden  gestanden,  filtriert  man  ein  paar  Tropfen  der 
LSsnng  ab  und  überzeugt  sich  durch  die  Wasserstoffsuperoxyd- 
reaktion (TgL  Cerreaktionen)  von    der  Abwesenheit  des  Cers. 

Zur  Abscbeidung  des  Cers  werden  nun  500  g  des  geprüften 
Oxydes  in  einer  geräumigen  Porzellanschale  mit  200  ccm  kalten 
Wassers  zum  gleichmäßigen  Brei  angerührt  und  im  Verhältnis 
die  vorher  ermittelte  Salpeteraäuremenge  von  1,20  spez.  Gewicht 
langsam  unter  Hübren  zugesetzt.  Im  allgemeinen  braucht  man 
ilazn  1100 — 1350  g  solcher  S&ure.  Nachdem  die  heftige  Reaktion 
Toröber  ist,  wird  die  Schale  auf  ein  im  Sieden  erhaltenes  Wasser- 
rad gestellt  und  unter  öfterem  Umrühren  und  zeitweiligem  Er- 
wtz  des  verdampften  Wassers  mehrere  Stunden  erhitzt,  bis  alle 
brianlichen  Oxydpartikel  in  gelblichweiße  Klümpchen  über- 
gegangen aind.  Dann  läßt  man  ca.  10  Stunden  stehen,  ver- 
niacbt  in  einem  Dekantierglase  die  Masse  mit  2 '/,  1  kalten 
Hassers  und  läßt  24  Stunden  absetzen. 

Die  rosenrote  Lösung,  die  bei  richtiger  Arbeit  keine  Spur 
C«r  enthält,  wird  möglichst  klar  abgegossen  und  die  durch  eine 
bringe  Menge  Niederschlag  getrübte  Flüssigkeit  hinreichend  und 
püi  klar  abfiltriert,  indem  der  Niederschlag  gewissermaßen  selbst 
du  eigentliche  Filter  bildet  Nun  wird  der  Cemiederschlag  mit 
ca.  27,1  ''"/oigc  Ammonnitratlösung  durchgerührt,  wieder  ab- 
sitzen gelassen  und  auf  ein  Filter  gebracht.  Nach  dem  Abtropfen 
*if!r  Ammonnitratlösung  läßt  sich  fast  die  ganze  Menge  desselben 
^  z&he,  lebmartige  Masse  vom  Filter  entfernen. 

Der  bei  ca.  100**  getrocknete  Niederschlag  wird  dann  auf 
f«inc8  Ceriammonnitrat  verarbeitet,  wie  dieses  bei  der  Trennung 
durch  Ammondoppelnitraten  ausführlich  beschrieben  ist 

Jener  merkwürdige  Niederschlag  besitzt  je  nach  seiner  Dar- 
tcÜungsweise  sehr  verschiedene  Eigenschaften  und  jedenfalls 
^Qch  verschiedene  Zusammensetzung.  Wurde  derselbe  aus  einem 
^  cerreichen  Oxydgemenge  erhalten,  so  ist  er,  wie  Auer  fand, 
^licb  in  reinem  Wasser  und  aus  dieser  Lösung  wieder  fällbar 
durch  verdünnte  Salpetersäure  oder  Ammonnitrat;  bei  Verarbeitung 
tiui  Oxydes  von  einem  ca.  45  ^/^  igen  Cergehalt  erweist  sich  der 
ISaienchlag  stets  als  ganz  unlöslich  in  reinem  Wasser.  Ge- 
wöhnlich  trocknet   der    Niederschlag   zu   einem   feinen   gelblich- 
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weißen  Pulver  aus,  wurde  aber  bei  seiner  Bereitung  so  viel 
Salpetersäure  angewandt,  daß  etwas  €er  in  Lösung  ging,  so 
stellt  derselbe  nach  dem  Trocknen  eine  bernsteingelbe  durcli- 
sichtige  Masse  dar.  h 

Es  ist  wahrscheinlich,  daß  in  dieser  Substanz  nicht  lediglich! 
verschiedene  basische  Nitrate  des  Cerdioxydes  vorliegen,  sondern  daS 
dieselbe  als  wesentlichen  Bestandteil  auch  Ceroxydul  undin  dessen 
Vertretung  Lanthan-  und  Didymoxyd  enthält  (Schottländerj 


^ 


i 


b)   Trennung  von  Lanthan  und  Didym. 

Das  Verfahren  gründet  sich  darauf,  daß  das  Didymnitrat 
durch  das  Oxydgemenge  leichter  überbasisches  Salz  liefert  als 
das  Lanthannitrat  Da  nun  aber  diese  Verschiedenheit  nicht 
groß  ist,  so  muß  darauf  geachtet  werden,  die  Umwandlung  unter 
solchen  umständen  einzuleiten,  daß  sie  eben  beginnen  kann  und 
langsam  verläuft.  Nur  die  überbasischen  Salze  des  Didyms  und 
Lauthans  sind  unlöslich  in  Wasser  und  dabei  leicht  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  löslich.  Schwerlösliche  basische  Salse 
existieren  von  Dtdym  und  Lauthan  nicht. 

Zur  Ausführung  des  Verfahrens  ist  zunächst  erforderlichj 
daß  das  durch  Glühen  der  Oxalate  bereitete  Oxydgeniiscb  iS' 
einem  bedeckten  Tiegel  möglichst  stark,  wenigstens  längere  Zeit 
bei  heller  Rotglut  erhitzt  wird,  damit  es  alle  Kohlensäure  ver- 
liert und  zur  Verwendung  kommt,  bevor  es  wieder  solche  aus 
der  Luft  angezogen  hat  Wird  dieses  nicht  beachtet,  so  zeigt 
es  sich  auch  bei  Einhaltung  der  übrigen  Bedingungen  zuweilen 
ganz  wirkungslos  auf  die  Nitratlösung.  In  bezug  auf  die  Fällung 
der  Oxalate  ist  das  im  Kapitel  „Fällen  der  Erden"  Gesagte  genau 
zu  befolgen.  m 

Die  mit  dem  Oxyd  zu  behandelnde  Lösung  muß  völlig  freif 
von  Ammonnitrat  sein  (Schottländer,  Böhm  1000  und    1902) 
und  darf  selbstverständlich   keine    freie  Salpetersäure   enthalten. 
Ihre  Konzentration  ist  am  besten  eine  solche,  daß  in  8  ccm  der- 
selben 1  g  Oxyde  gelöst  sind.  ■ 

Es  werden  dann  beispielsweise  100  g  Oxyd  in  einer  Reib- 
schale zunächst  trocken  fein  gerieben,  dann  unter  allmählichem 
Zusatz  von  100  ccm  Wasser  zu  einem  ganz  gleichmäßigen  dünnen 
Brei  verarbeitet;  dazu  setzt  man  800  ccm  der  Lösung  von  an- 
gegebener Beschaffenheit  zu  und  verreibt  alles  auf  das  sorg- 
fältigste.    Dabei   tritt  gewöhnlich   nach   kurzer  Zeit  unter   Er- 
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Kinnmig  tind  bedentender  Verdickung  der  Masse  die  Reaktioa 
ein.  Mag  dieses  nun  der  Fall  sein  oder  nichts  so  wird  alles  in 
eine  geräaniige  Porzellanschale  gebracbtj  der  Mörser  mit  100  ccm 
Wasser  nacbgespült  und  die  Scbale  unter  fleißigem  Umrühren 
und  Zerreiben  etwaiger  Klflmpchen  zur  Beendigung  der  Reaktioa 
Doch  Ys — 1  Stande  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  Dann  laßt 
>un  etwas  erkalten,  bringt  die  blaßrosa  gefärbte  kleisterartige 
Ibese  in  ein  hohes  Staiidglas,  spült  die  Schale  mit  möglichst 
wenig  lauwarmem  Wasser  nach  und  läßt  das  Glas  wohlbedeckt 
12  Stunden  stehen.  Zur  Extraktion  wird  die  Manae  durch  Zu- 
ut£  kalten  Wassers  auf  etwa  1400  ccm  gebracht,  durch  längeres 
starkes  Rubren  gleichmäßig  gemacht  und  mehrere  Tage  tur 
völligen  Klärung  stehen  gelassen.  Da  die  basischen  Nitrate 
dieser  Erden  mit  großer  Begierde  Kohlensäure  anziehen  und 
hierdurch  wieder  Didym  in  Lösung  geht,  so  ist  Luftzutritt  mög- 
licbat  auszuschließen.  Die  Lösung  wird  tunlichst  klar  vom  Nieder- 
«Uage  abgegossen,  dieser  nochmals  mit  800  ccm  Wasser  an- 
gBTührty  dekantiert  und  die  klare  Lösung  mit  der  ersteren  ver- 
ouiigt  Ein  weiteres  Auswaschen  des  Niederschlages  ist  nicht 
f&toam,  da  sich  derselbe  dann  nicht  mehr  absetzt.  Man  bringt  ihn 
daher  auf  ein  Filter,  gießt  das  Ablaufende  zurUck,  bis  es  klar 
*ird  und  läßt  abtropfen,  wozu  oft  24  Stunden  kaum  genügen. 

Lösung  und  Niederscblag  werden  dann  in  ähnlicher  Weise 
veiter  fraktioniert,  letzterer,  nachdem  man  ihn  mit  Salpetersäure 
in  Losung  gebracht  hat  Bei  den  weiteren  Fraktionierungen  ist 
«s  zweckmäßig,  nicht  jedesmal  die  Hälfte  der  Lösung  mit  Oxal- 
aäare  zu  fallen,  sondern  bei  den  Lanthanfraktionen,  in  dem  Maße, 
als  sie  ärmer  au  Did}'m  werden,  einen  immer  kleineren,  bei  dea 
Didjmfraktionen  dagegen  einen  immer  größorea  Bruchteil,  je 
mehr  sich  das  Didym  darin  anreichert. 

In  bezug  auf  die  Konzentration  der  Nitratlösung,  welche 
bei  den  späteren  Fraktionierungen  einzuhalten  ist,  wäre  zu  be- 
merken, daß  man  bei  den  Lanthanfraktionen  nicht  unter  eine 
Stärke  von  1  g  Oxyd  in  8,4  ccm  Lösung,  bei  den  Didymfraktionea 
dagegen  nicht  über  eine  solche  von  1  g  Oxyd  in  7,5  ccm  Lösung 
gehen  sollte,  ohne  die  oben  angegebenen,  zum  Anreiben  der 
Oxyde  und  Nachspülen  der  Reibscbale  erforderlichen  Wasser- 
mengen zu  rechnen  [Schottländer). 

Während  man  mit  Hilfe  des  Oxydverfahrens  sehr  leicht  ceiv 
freie  Lösungen  erhalten  kann,  so  ist  dasselbe  in  seiner  Anwendung 
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aof  ein  Gemisch  von  Lanthan  und  Didjin  wegen  der  sehr  im- 
angeDehmen  und  zeitraubenden  Arbeit  mit  den  erwähnten  völlig 
amorphen  und  ziemlich  voluminösen  basischen  Nitratnieder- 
schlägen weniger  empfehlenswert  (Schottländer  1892,  S.  390; 
Mathmann  und  Eoelig  1898). 

Drossbach  (1896)  erhielt  bei  der  Trennung  des  Lanthans 
von  Didym  hiermit  die  gleichen  Resultate  als  mit  der  partiellen 
NatriumhydratftÜlung  (vgl.  Trennung  mittels  Natrium-  und  Kalium-    , 
hydrat).  ■ 

Behrens  (1901)  gibt  bei  der  Trennung  des  Lanthans  vom" 
Praseodym   dem   Oxydverfahren  den  Vorzug,   nachdem   er  zuvor 
mit  Ammoniak  fraktioniert  hatte.    In  bezug  auf  das   Samarium 
(Samarium   von  Neodym   zu  trennen)  befert  diese  Methode  keine 
besonders  ermutigenden  Resultate  [Muthmann  und  Weiss). 

Werden  die  nach  dem  Oxydrerfahren  gewonnenen  basischen 
Nitratfraktionen  durch  Alkalilauge  zersetzt  und  dann  in  Chloride 
verwandelt,  &o  kann  es  trotz  größter  Sorgfalt  vorkommen,  daß 
hiareichende  Mengen  Nitrate  unzersetzt  bleiben  (Drossbach 
1902,  I). 


< 


13.  Trennung  mittels  gebrannter  Magnesia  — 
Magnesiomoxyd. 
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Drossbach  (189ü)  verwendete  als  FäUuugsmittel  für  die 
seltenen  Erden  Magnesiamoxyd.  Nach  zweimaliger  Fällung  ent- 
hielt die  Lösung  der  Ytteritcrdeu  die  Hauptmenge  Yttrium,  der 
Niederschlag  alles  Ytterbium^  Erbium  und  die  schwächer  basischen 
Erden  (vgl.  Ammoniakmethode  betreffs  Basizitätsreihe).  Fraktio- 
niert man  diese  Erdgemische  entweder  nach  dem  Aiierschen 
Oxydverfahren  oder  mit  NaOfl,  so  Mt  sich  fast  alles  Ytterbium 
in  den  ersten  Fraktionen  ansammeln.    Alle  diese  ersten  Fraktionen 
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werden  vereinigt,  soweit  sie  keine  Spur  eines  Absorptionsspektrums 
zeigen,  und  bilden  ein  TorzUgiiches  Ytterbiummaterial. 

Die  erhaltenen  schön  rot  gefllrbten  ErbinlÖsungea  werden 
st&rk  verdünnt  und  weiter  fraktioniert  —  vorteilhaft  mit  NaOH 
(Drossbach  1896), 

Muthmann  und  Roelig  (1896]  hielten  die  kochende  Erd- 
lösong  mit  einem  Rührer  in  Bewegung  und  siebten*  Magnesia  in 
dieselbe.     Da   ein    Gemisch    von    Lanthan    and   Didym    zur   An- 
wendung gelangte,  so  wurde  die  über  dem  Niederschlag  stehende 
Flüssigkeit   immer   heller   und    zuletzt    verschwanden   Farbe  und 
Absorptionsstreifen  des  Didjms  vollkommen.    Die  Lösungen  fUllt 
man    nach    Znsatz    Ton    Chlorammonium    mit    Oxalsäure    oder 
Ammonoxalat     Magnesium    bleibt  so   in   Lösung.     Muthmann 
and  Roelig    wollen    auf  diese    Weise   bei    nur    einmaliger    He- 
b&xtdluug  aus   470  g  der  gemischten  Oxyde  (La  und  Di]  200  g 
»öllig  reines  Lanthanoxyd  erhalten  haben.  Bedingung  ist  langsames 
Eintragen   der   Magnesia,    andauerndes   Rüliren    und    Erwärmen. 
StQtzel  (1899)  stellte  den  größten  Teil  seiner  Lanthanerde  nach 
dieser  Methode  dar  und  auch  Meyer  und  Marckwald  (1900)  sowie 
Hiller  (1904]  empfehlen  die  MagnesiafUIlung  ^r  die  Trennung  von 
Lanthan  und  Didym.    Die  Didymfraktionen  löst  man  in  Salpeter- 
>kre  und  behandelt  sie  öfters  mit  Magnesia  in  der  Weise,  daß 
Dan  bei  den  Wiederholungen  nicht  bis  zum  völHgen  Verschwinden 
der  Absorptionslinien  fraktioniert,  sondern  nur  so  weit,  daß  die 
ätreifen  von  größter  Intensität  noch  eben  sichtbar  bleiben.     Der 
wletzt  erhaltene  Didymniederschlag  wird  vorteilliaft  in  Salzsäure 
gWöst  und  nach  Zusatz  von   Oxalsäure   mit  Überschüssigem  Am- 
moniak gefallt.     Auch  diese  Operation  muß  wiederholt   werden, 
am   die    Magnesia    gänzlich    abzuscheiden.     Drossbach    (1901) 
trennte  hiermit  die  Yttergruppe  von  Didym  bezw.  Lanthan  und 
Didym   and    Böhm   verwendete    diese   Methode   mit  Vorteil  zur 
Abscheidang   von   Praseodymresten   aus   einem    Lanthanmaterial, 
Kuthmann    und    Roelig    (1898,   S.    1725)    zum    umgekehrten 
Zweck,  nämlich  aus  einem  Shapleighschen  Praseodympräparat 
L«nthanreste  zu  entfernen. 

Bebrens  (1901}  scheint  hiermit  weniger  gute  Resultate  er- 
zielt zu  haben. 


*  EbM  Ceine  wlflrig«  Auf Bchläm innng  frUch  gegl&bter  Magnesiaf  wie 
▼oo  Böhm   and   Hiller  (1904)  venrcDdet  wurde,   dürfte   au«  B«> 
cxticpr&oden  vureuxieheii  »ein. 


14.  Trennung  mittels  Kupferoxydnl  bezw.  Enpferozyd« 
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Zur  Abscheidung  des  Thoriums  empfiehlt  Lecoq  de  Bois- 
bandran  folgende  Methode: 

Die  neutrale  Sulfat-  oder  Chloridlöaung  der  EIrden  (Thor- 
und  Cererde)  wird  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  versetzt  und 
mehrere  Minuten  lang  über  Späne  von  reinem  Kupfer  gekocbt 
Hierbei  werden  die  Gerisalze  zu  Cerosalzen  reduziert  Man  setzt 
nun  der  Flüssigkeit  (ohne  sie  von  den  Kupferspänen  abzugießen) 
einen  geringen  Überschuß  von  Kupferoxydul*  hinzu  und  erhält 
das  Ganze  wenigstens  ^/^  Stunden  lang  im  Sieden.  Der  auf  dem 
Filter  gesammelte  Niederschlag  wird  mit  destilliertem  Wasser«fl 
welches  vorher  über  etwas  Kupferoxydul  gekocht  worden  ist,  ge- 
waschen; er  enthält  die  Thorerde,  sowie  eine  geringe  Spur  von 
Cer  und  wird  in  Salzsäure,  der  man  etwas  Salpetersäure  zugesetzt 
hat,  aufgelöst.  Das  Kupfer  beseitigt  man  entweder  durch  Schwefel- 
wasserstoff in  sehr  saurer  Lösung  oder  durch  Überschüssiges 
Ammoniak.  Die  unreine  Thorerde  wird  ein  zweites  oder,  wenn 
nötig,  ein  drittes  Mal  in  gleicher  Weise  behandelt. 

Die  verschiedeneu  Filtrate  und  Waschwasser  werden  ver- 
einigt und  durch  Schwefelwasserstoff  oder  Ammoniak  vom  Kupfer 
befreit.  Wegen  der  Leichtigkeit  der  Behandlung  mit  Kupfer  und 
Kupferoxydul  ist  es  nicht  von  besonderem  Nachteil,  bei  der  ersten 
Fällung  der  Thorerde  etwas  größere  Mengen  von  Cer  darin  zu 
lassen,  wichtig  aber  ist  es,  erstere  vollständig  zu  fllllen;  es  ist 
deshalb  besser,  die  Flüssigkeit  mit  überschüssigem  Kupferoxydul 
etwas  länger,  vielleicht  eine  Stunde  lang,  zu  kochen.     Drossbach 


'  Am  besten  stellt  man  das  Kupferoxydul  durch  Reagieren  einer 
siedenden  Losung  von  woinsaurem  Kupfer  in  überscbhÜBfligem  Kali  durch 
Traubenzucker  dar.  Dieses  Oxydul  mufi  vollständig  ausgewaschen  werden, 
damit  es  keine  Spur  organischer  Substanz  enthält 
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(1895)  bestimmte  mittels  Kupferoxydulbydrat  die  Thorerde  im 
Mouazitsand.  Wollte  man  jedoch  in  dem  Gemenge  der  Monazit- 
oxyde die  Thorerde  sofort  nach  Lecoq  de  Boisbaudran  be- 
btimmeDj  so  würde  man  zu  lioho  Resultate  erhalten,  denn  da  die 
Fällung  aus  last  neutraler  Lösung  yorgenommen  werden  muti, 
wUrde  ein  Teil  des  Cers  mitfallen.  Drossbach  behandelt  da- 
her zuvor  das  Oxydgemiscli  mit  Kohle  im  Chlorstrom  und  erhitzt 
so  lange,  bis  alles  Thoriumchlorid  übersubhmiert  ist  (s.  S.  207 
und  Quantitative  Bestimmung  der  ThO,). 

äcbützenberger  und  Boudouard  (1897)  benutzten  Kupfer- 
oiyd,  um  gelinge  Mengen  Thorerde,  welche  durch  Umkristalli- 
sieren der  Sulfate  nicht  zu  beseitigen  gewesen  sein  sollen,  vom 
C*r  zu  entfernen.  Nach  ihrer  Angabe  lassen  sich  aus  Monazitcer- 
präparaten  durch  fraktionierte  Fällung  der  Cerosulfatlösung  mittels 
Knpferanhydrohydrat  (SCuO-HgÜ)  drei  Arten  von  Cerium  dar- 
sWUen,  mit  dem  Atomgewicht  a)  ungefähr  188,  walirscheinhch 
Ueiaer,  bj  ungefähr  148  und  c)  uogetahr  157. 

Urbain  (1900)  prüfte  diese  Methode  an  den  Ei>den  des 
Aacbynitä  und  fand,  daÜ  Kupferoxyd  nicht  vollständig  das  Thorium 
atu  seinen  Lösungen  zu  lallen  vermag* 


15,  Treimuilg  mittels  der  Chloride  und  Oxychloride. 
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Bei  der  Trennung  des  Yttriums  vom  Erbium  nach  dem 
Auerechen  Verfahren  hatte  Drossbach  (1902)  die  Beobacbtung 
gemacht,  daß  man  ans  den  erbiamreichen  basischen  Nitraten  dnrch 
Auskochen  mit  Chlorammoniumlöaung  bedeutende  Mengen  farb- 
loser Erden,  wesentlich  Yttrium  entfernen  kann.  Durch  Auslaugen 
mit  verdünnter  Salzsäure  in  zur  Lösung  unzureichender  Menge 
konnte  man  zu  einem  ähnlichen  Resultat  gelangen.  Das  von 
Drossbach  angewendete  Verfahren  und  das  quantitative  Ergeb- 
nis zeigt  folgender  Versuch:  40  g  des  Oxydgemenges,  wesent- 
lich Yttrium-  und  Erbiumoxyd  vom  mittleren  Molekulargewicht 
R3O3  =271,  sonach  annähernd  28  7o  Erbiumoxyd  enthaltend, 
wurden  in  der  eben  ausreichenden  Menge  Salzsäure  gelöst  und 
so  lange  (insgesamt  27  g}  des  gleichen  kohlensäarefreien ,  in  M 
Wasser  aufgeschlämmten  Oxydgemeuges  eingetragen,  bis  die  über-  " 
stehende  Lösung  keine  Erbiumbanden  mehr  zeigte.  Da  die 
Reaktion  nur  in  konzentrierter  Lösung  günstig  verläuft,  wird  auf 
dem  Wasserbade  bis  zur  Sirup konsistenz  eingedampft  Nach 
mehrstündigem  Stehen  auf  dem  lebhaft  siedenden  Wasserbade 
übergießt  man  mit  viel  kochendem  Wasser  und  läßt  absitzen. 
Die  fast  völlig  erbiumfreie  Lösung  trennt  man  durch  Dekantieren 
von  dem  Niederschlage  und  kocht  diesen  'mederholt  mit  Chlor- 
ammouiumlösung  aus.  Da  das  Oxycblorid  sich  meist  kaum 
filtrieren  läßt,  wird  stets  dekantiert  Mitunter  fUUt  dasselbe 
kristallinisch  aus,  als  fest  am  Boden  der  Schale  haftende  Kruste« 
Doch  läßt  sich  in  diesem  Falle  das  Yttrium  nicht  so  vollständig 
dem  Niederschlage  entziehen.  Dieser  Fall  tritt  jedesmal  ein,  wenn 
man  nicht  genügend  Wasser  zusetzt,  oder  nicht  anhaltend  rührt 

Es  wäre  ganz  zwecklos,  von  vornherein  eine  große  Menge 
Chlorammonium  zu  verwenden,  um  das  Verfahren  abzukürzen. 
Es  geht  nur  so  lange  Yttrium  in  Lösung,  bis  das  Verhältnis 
von  Chlorid  und  Oxycblorid  einen  bestimmten  Wert  erreicht  hat, 
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ein  treffendes  Beispiel  ftlr  das  Massenwirkungsgesetz,  das  bei  der 
Spaltung  des  Didyms  in  seine  Komponenten  noch  charakteristischer 
herrortritt.  (Durch  fortgesetzte  Behandlung  mit  viel  Chloram- 
monium geht  selbstredend  auch  Erbium  in  Losung.  Man  hat 
ÄOaach  den  Prozeß  spektroskopisch  zu  kontrollieren.)  Die  erbium- 
ume  Yitriumchloridlösung  wurde  direkt  eingedampft  und  mit 
elwas  Ammoniak  versetzt.  Die  gallertartigen  Hydratklümpchen 
Terteilteu  sich  raacli  zur  zarten  Emulsion  im  Gegensatz  zum 
Verhalten  in  Nitratlösungen.  Auf  diese  Weise  wurden  drei 
Fraktionen  erhalten.  Das  erbiumreiche  Oxychorid,  eine  größere 
MfDge  der  aus  der  Yttriumlösung  abgeschiedenen  Mittelfraktion 
Oüd  eine  völlig  farblose  Yttriumfraktion,  die  das  Erbiumspektrum 
Qor  angedeutet  zeigte.  Alle  Fraktionen  wurdeu  in  Oxalate  und 
diese  durch  Glühen  in  Oxyde  verwandelt.  Die  Molekulargewichts- 
b^limmung  ergab  nach  der  Sulfatmethode:  I.  7,68  g  E^O,  »  337, 
tlaher  ungefähr  74 ^^  Erbiumoxyd;  2.  19,2  g  Rfi^  =  302.  daher 
Mgeföhr  49 7y  Erbiumoxyd;  3.  40,1  g  R3O3  =  236.  sonach  94 7^ 
l'ttriumüxyd.  Das  let;&tere  war  gelblich  getobt  und  enthielt  viel- 
leiclit  Terbium?  Durch  Wiederholen  des  Verfahrens  mit  den 
«biumreichen  Fraktionen  lilBt  sich  der  Erbiumgehalt  weiter  an- 
reichem, doch  werden  die  Resultate,  wie  nicht  anders  zu  erwarten, 
forllaufend  ungünstiger.  Das  gleiche  gilt,  wenn  man  die  letzten 
^Spuren  Erbium  aus  der  Y'ttriurafraktion  entfernen  will,  eine  Ei^ 
scfaeinung,  die  sich  ja  auch  auf  anderen  Gebieten  zeigt 

Da»  Drossbachsche  Verfahren  auf  die  Ceritelemente  ange- 
wendet (S.  2ö27)  lieferte  sehr  befriedigende  Resultate.  Aus  einem 
rohen  Didymsulfat  konnte  man  neben  der  Hauptmenge  des  vor- 
handenen  Lanthans  sukzessive  praseodymreiche  Fraktionen  in 
reichlicher  Menge  erhalten,  die  ein  sehr  bequemes  Ausgangs- 
iQ&terial  (die  Lösungen  sind  fast  farblos,  da  Neodym-  und 
Praseodj-msalze  in  bestimmtem  Verhältnisse  komplementär  ge- 
förbt  sind)  für  die  Gewinnung  dieser  Komponente  bilden.  Sofern 
es  sich  um  die  Gewinnung  eines  neodymreichen  Ausgaugsmateriales 
handelt,  kommt  diese  Methode  jedoch  nicht  in  Frage,  da  eine 
bequemere  Methode  —  Carbonat-Methode  —  weit  rascher  zum 
Ziele  führt. 

Ein  Gemisch  von  Neodym,  Samarium  und  Gadolinium  (durch 
das  Carbonatverfahren  aus  Rohdidymsulfat,  später  durch  üm- 
kriatallisicren  der  Magnesiumdoppelnitrate  —  Mutterlauge  — 
gewonnen    und   durch    Natriumbisulfat    von    Yttererden    befreit) 
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wurde  nach  dieser  Methode  bebandelti  wodurcli  Samarium    um 
Neodym  wenigstens  teilweise  getrennt  werden  konnten. 

Auch  beim  Erhitzen  der  Chloride  der  Cent-  und  Ytterit- 
erden  (s.  S.  58)  auf  Rotglut  bleiben  einige  Chloride  unverändert  und 
gehen  in  Oxychloride  über.  Indem  man  diese  durch  Wasser  vonein- 
ander trennt  und  die  aus  den  beiden  Gruppen  regenerierten 
Chloride  wieder  eriiitzt,  gelangt  man  zu  einer  Reihe  von  Frak- 
tionen, die  sehr  verschiedene  Atomgewichte  besitzen.  Marignac 
(1858}  benutzte  diese  Eigenschaft  der  Erden,  um  Didym  darzu*fl 
stellen,  und  Cleve  (1882)  fand  in  denjenigen  Didymfiuktionen.  * 
welche  der  Zersetzung  am  besten  w^iederstehen,  dieselbe  Linie, 
die  auch  nach  Brauner  [1882)  einem  neuen  Elemente  —  Di/9- 
angehören  sollte.  Bekanntlich  einwies  sich  Cleves  Di^  nach  den 
gemeinschaftlichen  Untersuchungeu  mit  Thal^n  als  Lanthan. 

G  i  b  b  s  ( 1 893)  erzielte  mit  dieser  Methode  auoh  bei  An* 
Wendung  der  Bromide  keine  besonderen  Resultate. 

Zur  Gewinnung  eines  ca.  50 ^/^  ThO,  enthaltenden  Materials 
aus  Monazitsand  benutzten  Fronstein  und  Mai  (1897)  die  rer- 
schiedene  Beständigkeit  der  Erdchloride  gegenüber  Kotglut.  Der 
Sand  wird  mit  Schwefelsäure  aufgeschlossen,  die  Erden  aus  der 
Lösung  mit  Oxalsäure  gefällt,  die  Rohoxalate  im  eisernen  Tiegel 
auf  Rotglut  erhitzt  und  das  resultierende  dunkelbraune  Produkt 
mit  Salzsäure  aufgenommen.  Die  entstehende  Lösung  wird  ein- 
gedampft und  der  Abdampfungsrilckstand  —  am  besten  auf  einer 
Asbestplatte  —  auf  freier  Flamme  erhitzt,  bis  die  Masse  weiß 
geworden  und  kaum  noch  Salzsäuregenich  vorhanden  ist  Man 
nimmt  nun  das  Produkt  mit  Wasser  auf,  wobei  hauptBäcblicii 
Cerbasen  in  Lösung  gehen,  während  die  zurückbleibende  Masse 
ca.  50*'/jj  ThOj  enthält.  Sie  wird  ausgewaschen,  in  konzentrierter  m 
Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  sodann  nach  einer  beliebigen  Tren-f 
nungsmethode  von  den  das  Thor  verunreinigenden  Erden  befreit 

Behrens  (I9U1)  erhitzte  die  Kristallisationen  der  Oxalo- 
chloride  von  Lanthan  und  Didym  (ca.  1  Teil  Lanthan  und  2  Teile 
Didym)  und  kochte  die  restierenden  Oxychloride  mit  Wasser  aus; 
hierdurch  soll  eine  Lanthanlösung  erhalten  worden  sein,  die  das 
Verhältnis  80 :  1  ergab, 

Lanthanoxyd  und  DidjTuoxyd  verwandeln  sich,  im  Chlorstrom 
gelinde  erhitzt,  unter  Feuererscheinung  in  Oxjxhloride.    Lantban-j 
oxychlorid    wird    beim     Kochen    mit    Wasser    nicht    veränderl^ 
während  Didymoxychlorid  auf  dieselbe  Weise  behandelt  in  Didym- 
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Chlorid  und  Didymhydroxjd  übergeht.    Ist  aber  in  einer  Lösung 

Tou  Didymchlohd  Lanthanchlorid   vorhanden,  so  tritt  eine  Um- 
ftetzong  ein  und  Lantbancblorid  bleibt  in  Lösung. 

EHesea  Verhalten  wurde  von  Frorichs  (1874)  in  folgender 
Weise  zur  Trennung  der  beiden  Erden  benutzt: 

Ein  Gemenge  von  Lanthan-  und  Didymoxyd  wird  im  Chlor- 
rtrom  erhitzt  und  das  so  erhaltene  Gemenge  der  Oxycbloride  mit 
^^'asser  Übergossen  an  einen  warmen  Ort  gestellt  Ist  so  viel 
Laothan  vorhanden,  daß  auf  sechs  Atome  Didym  mindestens  drei 
Atome  Lanthan  in  Reaktion  treten,  so  enthält  die  Lösung  nach 
mehrtägigem  Digerieren  nur  Lanthanchlorid,  der  Niederschlag 
besteht  dann  aus  Didymhydrat  und  Lanthanoxycblorid.  War 
melir  Didym  vorhanden,  so  wird  nur  ein  an  Lanthan  reicheres 
Präparat  erhalten,  welches  rlann^  noch  ein-  oder  niehrmal  der- 
selben Operation  unterworfen,  ein  reines  Präparat  liefert 

Drossbach  (1895)  empfiehlt  diese  Methode  fUr  eine  Trennung 
'oa  Didym  und  LanÜian. 

Zar  Wertbestimmung  von  Monazitsanden,  d.  L  zur  Er- 
niittelung  ihres  Tborgehaltes  glüht  man  nach  Drossbach  (lS9ö) 
die  Oxyde  mit  Eohle  in  einem  Chlorstrom,  wobei  wesentlich 
TLoriumchlorid  sich  verpflüchtigt,  während  die  Chloride  der 
uderen  Erden  zurückbleiben.  Das  Thoriumchlorid  wird  in  Salz- 
tfore  gelöst  und  die  Lösung  nach  Lecoq  de  Boisbaudran 
(S.  202]  gefallt  (vgL  Quantitative  Bestimmung  der  Thorerde). 

Um  Eisen  von  Zirkon  zu  trennen,  dampfte  Bailey  (1889) 
(Üe  Zirkonchloridlösung  bis  auf  ein  kleines  Volumen  ein.  Nach 
dem  Abkühlen  schied  sich  Zirkonoxychlorid  aus  und  wurde  von 
dem  in  Lösung  gebliebenen  Eisen  durch  Filtration  getrennt. 
Dieses  Verfahren  muß  mehrmals  wiederholt  werden  (vgl.  Trennung 
der  seltenen  Erden  von  Eisen). 

ErüsB  und  Nilson  (1887)  schieden  aus  einer  Chloridldsung 
des  Wöhlerits  von  Brevig  durch  einen  Überschuß  von  Salzsäure 
den  größten  Teil  der  Zirkonerde  als  Oxychlorid  ab,  während 
Venable  (1898)  zur  Atomgewichtsbestimmung  Zirkonchlorid  aus 
siedend  heißer  Salzsäure  mehrere  Male  umkristallisierte.  Moissan 
and  Lengfeld  (1896)  hatten  deu  im  elektrischen  Ofen  aufge- 
schlossenen Zirkon  durch  überleiten  von  Chlor  in  Chlorid  umge- 
wandelt und  kristallisierteu  das  Zirkonchlorid  aus  heißer  Salzsäure. 
Nach  Berzelius  (1825)  ist  Zirkonchlorid  in  Wasser  voll- 
kommen   löslich;    wird   die   Auflösung   aber   verdünnt  und  eine 
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halbe  Stunde  lang  gekocht^  so  iUllt  eine  gelatinöse  Masse  aus, 
welche  sehr  schwer  zu  filtrieren  ist  und  aus  einem  basischen 
Chlorid  besteht.  Wird  femer  salzsaure  Zirkonerde  eingedampft 
und  hierauf  in  Wasser  gelöst,  so  kann  man  sehr  viel  Ammoniak 
hinzusetzen,  ehe  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht.  fl 

Auch  nach  Haus  er'  besitzt  das  Zirkonoxychlorid  nur  geringe 
Kristallisationafähigkeit.  Man  erhält  statt  seiner  leicht  gammi- 
artige  Massen,  die  natürlich  alle  Verunreinigungen  der  Mutter- 
lauge mit  einschließen,  und  die  Kristalle  sind  für  die  sichere 
qualitative  Charakterisierung  der  Zirkonerde  kaum  zu  verwenden. 
Im  basischen  Zirkonsutfat  besitzen  wir  aber  eine  hinreichend 
schwer  lösliche  Verbindung,  um  die  Zirkonerde  bequem  zu  reinigen, 
s.  basische  Sulfatmethode. 

Mathews  (1899)  gründet  seine  Methode  zur  Trennung  des 
Elisens  von  Zirkonerde  auf  die  Beobachtung ,  daß  aus  einer 
ätherischen'  Lösung  ron  Zirkonchlorid  und  Eisenchlorid  bei 
Zusatz  einer  kleinen  Menge  Wasser  Zirkonoxychlorid,  ZrOCl,. 
8H,0,  frei  von  Eisen  ausfällt.  Man  verfährt  so,  daß  man  die 
gemischten  Chloride  in  Wasser  löst,  zur  Trockne  abdampft.  mÜH 
absolutem  Äther  und  einem  trocknen  Chlorwasserstoffstrom  be*B 
handelt.  Die  so  erhaltene  Lösung  wird  schnell  filtriert  Der 
Eückstand  wird  in  Wasser  gelöst  und  mit  Ammoniak  das  Zirkon 
als  Hydroxyd  gefällt,  welches  nach  dem  Glühen  als  ZrO^  ge- 
wogen wird.  Nach  dem  Abdampfen  der  ätherischen  Lösung  wird 
der  Rückstand  derselben  mit  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  das 
Eisen  ebenfalls  mit  Ammoniak  gefällt.  Bei  der  Prüfung  der 
wäßrigen  Lösung  des  Zirkoniumrückstandes  mit  Rhodankalium  er- 
gab sich  keine  Spur  von  Eisen.  Die  Methode  ist  auch  anwend- 
bar für  die  Trennung  des  Eisens  von  Thorium  und  Ceriterden. 
Da  wir  aber  in  der  Oxalsäure  ein  so  vorzügliches  Abscheidonga- 
mittel  für  die  seltenen  Erden  besitzen,  dürfte  diese  Methode  Hlr 
Thorium  und  die  Ceriterden  nicht  in  Betracht  kommen. 

Pettersson  [189B)  vermutete  durch  Anwendung  physikalischer 
Methoden  mehr  zu  erreichen  als  mit  dem  bisherigen  auf  chemi- 
schem Wege.  Zu  diesem  Zwecke  untersuchte  er  die  wasser- 
freien Chloride  auf  ihre  Flüchtigkeit 


1  Hauser,  Ber.  1004,  37,  S.  2024. 

*  Ghlonirkouium   und  Alkohol  setzen  sich  oach  Hornberger 
in    Zirkonozyd    (Jedenfalls    Zirkonhydroxyd    bezw.    Zirkonoxychlorid) 
Cbloräthjl  um. 
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ümtar  den   Gftdolinitmetallen    scheint  Yttrium,    anter    den 

CeriteeUUen    Didym    (oder    rielleicht    Neodym    —    ziegelrotes 

Chlorid]  d&s  leichteet  flüchtige  Chlorid  zu  bilden.    Diese  scheinen 

im  allgemeinen  schwerdüchtiger  als  jene  zu  sein.  Bereits  Hisinger 

vx^  Berzelins  (1804)  fanden,  daß  das  alte  Cerchlorid  bei  Gegen- 

virt  TOQ  Eisen   durch   Erhitzen    von    letzterem  getrennt  werden 

kau,  da  Cerchlorid  im  Gegensatz  zu  Elisenchlorid  nicht  flüchtig 

ist    Bei   Gl&hhitxe    sollen  nach   Pettersson  (1893)  jedoch  alle 

Kheueo  Erden  dücbtig  sein,  so  daß  sie  dadurch  im  Gegensatz 

IQ  den  Chloriden  Ton  Alominium  and  den  Elementen  der  nnpaarea 

Heihe  der  dritten  Gruppe  des  periodischen  Systems  stehen. 

Das  bei  der  DarsteUnng  erhaltene  überdestülierte  Produkt 
lA  also  im  allgemeinen  ein  EollektiTchlorid,  das  im  wesent- 
lichen dieselben  Komponenten  wie  das  Hohmaterial  enthält  Eine 
I^kning  eines  solchen  Mischchlorides  zeigte  AbsorptionsstreifeDy 
^cnn  die  Lösung  der  ursprünglichen  Erde  solche  enthielt  Eben- 
n  venig  wie  die  wasserfreien  Chloride  eignen  sich  die  wasser- 
Utigen  Salza  za  einer  Fraktioniemng,  denn  die  letzteren  sind 
»oßerordentlich  hygroskopisch  und  schwer  kristaUisierbar  (Van- 
qaelin  l&Ol  und  1809;  Hisinger  und  Berzelius  1804). 

Baskerrille  und  Sterenson  (1904)  beschreiben  eine  nene 
^d  schnell  aoszufilhrende  Methode,  um  Neod}in  Ton  Lanthan  za 
^DQen,  und  zwar  durch  fraktionierte  Fällung  der  Chloridlösung 
BÜtteU  HCl-Ga«.  Die  sich  ausscheidenden  Chloride  werden  mit 
bnieatrierter  Salzsäure  gewaschen,  in  H,0  gelöst  und  Ton  neuem 
Bit  HCl-Gas  behandelt 

Nach  Matignon  (1898)  besitzt  die  konzentrierte  Neodym- 
cUohdlösasg  die  Eigenschaft^  allmählich  Neod)'moxaiat  und  die 
tthtfiebeQ  Oxalate  der  übrigen  seltenen  Erden  zu  lösen.  Durch 
Ahkählen  der  heißen  Lösung  erhält  man  Oxalochloridkristalle, 
^6ren  Existenz  ron  Job  bereits  zur  Kenntnis  gebracht  wurde 
[t  IVennungsmethode  ^Partielle  LösUchkeit  der  Oxalate"). 
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Das  Cer  unterscheidet  sich  toxi  allen  übrigen  Erden  durch 
die   Existenz    eines   sehr   beständigen    höheren    Oxydes,    welches 
leicht  sehr  schwer  lösliche  basische  Salze   bildet.     Diese  Eigen- 
schaft   verwendeten    bereits  die    ältesten    Forscher  filr  die  Dar- 
stellung der  Cererde. 

Mosander  (1843)   hatte   aus   einer   Cerisnlfatlösung   durch 

Verdünnen  mit  Wasser  ein  schwefelgelbes  basisches  Salz  erhalten. 

Hermann  wandte  im  Jalire  1843  dieses  Salz,  dessen  Darstellung 

er  ausfuhrlich  beschrieb,  zuerst  zur  Gewinnung  reiner  Cersalze  an. 

Die  gemischten  Oxyde  wurden  zuerst  nach  Mosander  (1843)  mit 

TerdOnnter  Salpetersäure  (S.  123)  extrahiert  und,  wenn  selbst  kon- 

Uiitne:*te  Sänre   nichts  mehr  löste,  wurde   der  Rückstand  durch 

Schwefelsäure  in  Sulfat  übergeführt.  Die  mit  viel  Wasser  verdünnte 

Sttlfatlösung  wurde  gekocht,  wobei  das  basische  Cerisulfat  ausfiel. 

Da  der  Niederschlag  immer  noch  geringe  Mengen  der  anderen 

f    Erden  enthielt,  so  wiederholte  man  diese  Operation  mit  dem  durch 

L    ctWM  Säure  in  Lösung  gebrachten  Niederschlag. 

■^     Lange  Zeit  galt  diese  Methode  als  die  beste  und  sicherste  für 

^ph  Reingewinnung  der  Cererde,  so  daß  Marignac  (1848),  Holz- 

Kann  (1858),  Rammeisberg  (1859),  Czudnowicz  (1860),  Her- 

f    aann  (1861  und  1864),  Lange  (1861),  Wolf  (1868),  Wing  (1870), 

'     Erk  (1871),   Bührig  (1875),   Bunsen   (1875)  u.  a,  m.   sich    mit 

ilirer  Hilfe  Cererde  darstellten. 
I  Holzmann   (1858)    löste    100  Teile    Nitrat    in    100  Teilen 

kalten  Wassers;  die  filtrierte  Lösung  wurde  in  2  1  siedenden 
Wassers  eingetragen,  dem  zuvor  12^0  konzentrierte  Schwefel- 
säure beigemischt  waren  (nach  Bunsen  —  1859  —  2  ccm 
konzentrierte  H^SO^  auf  1  Liter  HjO  und  auf  100  g  der  Oxyde 
1600  ccm  HjO);  das  ausgeschiedene  basische  Cerisulfat  wurde 
mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  dekantiert  und  ausgewaschen. 
Erk  (1871)   wusch   nur    mit    heißem    Wasser  den    Niederschlag 

Klange  ans,  bis  Oxalsäure  im  Filtrat  keine  Fällung  gab. 
Das  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  sorgföltig  ausgewaschene 
isulfat  enthalt  noch  Spuren  Didym,  auch  bleibt  ziemlich  viel 
bei  der  Holzmannschen  Modifikation  in  Lösung,  welches 
^T  durch  Wiederholen  der  Operation  zurückgewonnen  werden 
^Q  (Bührig  1875).  Eocht  man  die  cerarme,  etwas  Schwefel- 
8iare  enthaltende  Nitratlösung  wiederholt  längere  Zeit  mit 
Vagnesit,  so  scheiden  sich  die  letzten  Reste  Cer  als  basisches 
^sh  ab  (Holzmann  1858).    Die  hierbei  niederfallenden  Produkte 
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hat  Brauner  (1882,  J)  auf  ihr  Funken  Spektrum  geprüft  und  yer- 
mutete  hierin  Di/9. 

RammeUberg  (1859)  will  durch  Lösen  des  Niederschlages  mit 
Hilfe  von  Schwefelsäure'  und  Wiederholen  der  Operation  reines 
Cer  gewonnen  haben;  ebenso  behauptet  Wolff  (1868),  dieses 
durch  Lösen  in  wenig  Salpetersäure  und  zwauzigmahgem  Wieder- 
holen erreicht   zu  haben,  was  ß übrig  (1875)  jedoch  bestreitet 

Das  einmal  ausgefaUene  basische  Cerisulfat  soll  nach  Behrens 
1901)  weit  reiner  sein,  als  Niederschläge,  die  aus  demselben 
Material  mittels  Hypochlorit,  abgeschieden  waren.  Auch  Behrens 
ist  der  Meinung,  daß  man  durch  Wiederholen  der  Operation 
reine  Cerpräparate  erhalten  kann  (Spuren  von  Lanthan  seien 
schwierig  zu  entfernen).  Das  wiederholte  Auflösen  des  basischen 
Niederschlages  in  H^SO^  empfiehlt  sich  nicht.  Mau  erleidet  bei 
dieser  Arbeitsweise  große  Verluste,  weil  durch  den  unvermeid- 
lichen Überschuß  der  zugefügten  H,SO^  ein  Teil  des  Nieder- 
schlages in  neutrales  Cerisulfat  übergeführt  wird,  welches  beim 
Eingießen  in  Wasser  gelöst  bleibt  Bedeutend  vorteilhafter  er- 
weist sich  zu  diesem  Zweck  die  von  Brauner'  angegebene 
Modifikation,  nach  der  die  Wiederauflösung  des  Niederschlages 
nicht  in  H^SO^,  sondern  in  Salpetersäure  geschieht.  Kin  Über- 
schuß dieser  6äure  ist  nel  weniger  schädlich,  weil  Cerinitrat  viel 
leichter  durch  Wasser  hydrolytisch  gespalten  wird,  als  das  be- 
ständige Cerisulfat  (Koss  1904  vgl.  auch  Meyer  und  Aufrecht^). 
Durch  wiederholte  Fällung  als  basisches  Sulfat  und  nochmalige 
Behandlung  des  Hydroxyds  mit  Chlor  nach  Mosander  stellte  sich 
Brauner  (1882,  II)  sein  Cer  zum  Tetrafluorid  dar. 

Das  basische  Cerisulfat  löst  sich  in  frisch  gefälltem  Zustande 
ziemlich  leicht  in  Säuren  und  verliert  seine  Löslichkeit  auch  nicht 
nach  wochenlangem  Trocknen  Über  Schwefelsäure  (Rammeisberg 
1859).  Cerisulfat  wird  bei  600°  zu  Cerosulfat  reduziert  (Muth- 
mann  und  Boelig).  Die  Sulfate  des  vierwertigen  Cers  sind  aus- 
führlich von  Meyer  und  Aufrecht  (a.  a.  0.)  in  neuester  Zeit 
untersucht  worden,  s.  auch  Brauner  und  Picek,*  Durch  Kochen 
mit  Atzalkalien  verwandelt  man   das  Salz  in  Hydroxyd  (Lange) 


^  Brauner  (1903,  S.  112)  löst  den  Niederschlag  in  ScbwefeUftnro  und 
SaJpeter  säure. 

*  Brauner,  Mhft  Ch.  6.  S.  792. 

*  Meyer  und  Aufrecht.  Ber.  1004,  37,  Heft  1,  S.  140. 

*  Brauner  und  Picek,  Z.  an.  1904,  38,  Heft  3,  S.  322. 


1881;  Brauner  1903.  S.  227).  Brauner  (1903,  S.  112)  führte 
den  Niederschlag  durch  Einwirkung  von  schwefhger  Säure  und 
Scbwefelsäore  in  das  Cerosulfat  über  und  reinigte  zum  Schluß 
durch  öfteres  Umkristallisieren  dieses  Salzes. 

Später  behandelte  Brauner  (1903,  S.  227)  das  durch  Kochen 
des  basischen  Cerisulfatnitrates  mit  Atzkali  erhaltene  Cerbydroxyd 
nach  Mo  Sander  mit  Chlor.     Das  gut  ausgewaschene  Hydroxyd 

r liefert  nach  dem  Überführen  mit  Schwefelsäure  in  Cerisulfat  und 
Hukem  Glühen  im  Platintiegel  ein  absolat  weißes  Gertetr- 
oxyd,  ohne  den  geringsten  gelblichen  oder  ^,chamois"  Stich. 
Die  nähere  Untersuchung  ergab  als  Ursache  dieser  merkwürdigen 
Erscheinung  die  Gegenwart  von  Kieselsäure.,  welche  durch  die 
KiQwirknng  des  Kalihydrats  auf  das  Glas  in  das  Cer  gelangt 
*ar.  Drossbach  (1898)  erhielt  das  Cer  als  basisches  Sulfat 
«bcDso  rein  als  mit  Hilfe  der  Ammondoppelsalze. 

Ein  basisches  Sulfat  existiert  auch  vom  Zirkon. 

Wenn  neutrale  schwefelsaure  Zirkonerde  mit  Zirkonhydr- 
oxyd  oder  mit  etwas  Atzalkalien  vermischt  wird,  so  entsteht  ein 
DI  Wasser  lösliches  basisches  Salz,  welches  beim  Verdunsten  zu 
^r  gummiälinlichen  Masse  eintrocknet^  die  am  Ende  weiß  und 
^durchsichtig  wird.  "Wird  dieselbe  erhitzt,  so  entweicht  unter 
AafMähen  Wasser,  gerade  so  wie  beim  Calcinieren  des  Alauns. 
^eon  eine  wäßrige  Auflösung  dieses  Salzes  mit  mehr  Wasser 
vermischt  wird,  so  trübt  sie  sich  nach  einigen  Augenblicken  und 
^tzt  einen  weißen  Niederschlag  ab»  welcher  gleichfalls  ein  basi- 
sches Salz  ist  Das  in  Wasser  anlösliche  basische  Sulfat  wird 
^lir  leicht  erhalten,  wenn  man  die  neutrale  Sulfatlusuug  mit 
Alkohol  fäUt  (Berzelius  1825). 

Das  durch  Alkohol  abgeschiedene  Salz  enthält  immer  etwas 
Alkohol  und  ist  in  einer  geringen  Menge  Wasser  löslich,  zersetzt 
üch  jedoch  auf  Zusatz  von  mehr  Wasser  unter  Abscheidung  eines 
buischen  Salzes,  wälirend  ein  saures  Salz  in  Lösung  geht  (Kndc- 
oann  1876).  Die  Existenz  solch  löslicher  basischer  und  amorpher 
^irkouerdosalze  ist  wohl  eine  Erklärung  itlr  Svanbergs  Norerde 
*>der  andere  vermeintliche  Elemente  mit  höherem  Atomgewicht 
*1«  das  Zirkonium,  wie  sie  gelegentlich  und  häutig  von  ver- 
Khiedenen  Chemikern  veröffentlicht  worden  sind  (s.  Geschichte  der 
Entdeckung  der  seltenen  Erden  S.  33).  Paykull  (1879)  be- 
■tttigt  im  wesentUchen  die  Angaben  von  Berzelius  (1825)  und 
«Schreibt  mehrere  basische  Zirkonsulfate. 
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Hauser  (1904)  hat  die  Fähigkeit  der  Zirkonerde,  kristalli* 
sierte,  basische  Verbindungen  zu  geben,  sjBtematiscb  untersucht 
und  im  basischen  Zirkonsulfat,  4ZrO,.8S05.14H,0,  eine  J 
solche  gefunden,  die  in  Wasser  hinreichend  schwer  löslich  ist)  ■ 
um  zur  bequemen  Reinigung  ( kleiner  Quantitäten  )i  sowie  zur 
sicheren  analytischen  Feststellung  der  Zirkonerde  in  hervor- 
ragendem Maüe  dienen  zu  können. 

Die  älteren  Angaben  über  basische  Zirkonsulfate  sind 
den  beutigen  Stand  der  anorganischen  Wissenschaft  nur  von 
schrkuktem  Werte  und  haben  für  das  Verhalten  von  wäßrigen 
Zirkonsulfatlösungen  zu  den  widerspruchvollsten  Angaben,  die 
man  in  der  Literatur  finden  kann,  geführt  Es  muß  das  auf 
zwei  Ursachen  zurückgeführt  werden.  Einmal  auf  die  Vernach- 
lässigung der  Temperatur,  die  auf  das  Verhalten  der  Zirkon- 
sulfatlösungen einen  entscheidenden  Einfluß  ausübt  und  darauf. 
daß  gewisse  Verzögerungserscheinungen  in  der  Umwandlung  Zirkon- 
sulfat — ►  basisches  Salz  nicht  richtig  beobachtet  worden  sind. 
So  erhält  man,  wenn  die  Löslichkeit  in  der  üblichen  Weise  unter- 
sucht wird,  Zahlen,  die  unter  sich  und  mit  den  Forderungen  der 
modernen  Chemie  im  Widerspruch  stehen.  Als  jedoch  die  Lösungs* 
kurve  und  die  Zersetzungskurve  für  verschiedene  Temperaturen 
genau  festgelegt  wurden  in  Versuchsreihen,  deren  Einzel  versuche 
über  mehrere  Tage,  zum  Teil  über  W'ochen  ausgedehnt  wurden, 
gelang  es,  befriedigende  Ordnung  in  die  VerhiUtnisse  zu  bringem 
Die  Ergebnisse  stehen  dann  im  Einklang  mit  dem  Phasenschema 
und  lassen  sich,  soweit  sie  für  die  analytische  und  präparative 
Chemie  in  Betracht  kommen,  kurz  wie  foJgt  formulieren. 

Bei  Temperaturen  in  der  Nähe  von  40°  wird  wasserfreies 
Zirkonsulfat  von  Wasser  unter  langsamer  Umwandlung  in  Zr<SO^),. 
4H,0  sehr  reichlich  aufgenommen.  100  Teile  der  Lösung  ent- 
halten bei  39,5"  59,3  Teile  des  Sulfathydrates.  Die  gesättigte 
Lösung  befindet  sich  mit  dem  Hydrat  im  stabilen  Gleichgewicht 
W^erden  solche  Zirkonsulfatlösungen  mit  Wasser  verdünnt,  so 
bleiben  sie  zunächst  bis  zu  einem  gewissen  Verhältnis  Zr(SO^),:H|0 
dauernd  klar  und  erleiden  von  diesem  Punkt  ab  eine  mit  weiter 
steigendem  Wasserzusatz  rasch  fortschreitende  hydrolytische  Zer- 
setzung unter  Ausscheidung  eines  basischen  Sulfates  von  der  Zu- 
sammensetzung 4ZrOj.3S03.14HjO.  Die  Bildung  dieses  Salzes 
erfolgt  nicht  sofort  nach  dem  Wasserzusatz,  sondern  die  Lösungen 
bleiben  erst  noch  längere  Zeit  völlig  klar;  erat  nach  5—6  Stundei 
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bei  sehr  verdünnten  Lösungen,  bei  konzentrierteren  noch  viel 
langsamer,  beginnt  die  Flüssigkeit,  sich  zu  trüben.  Einmal  be- 
gonnen, vollzieht  sich  die  Abscheidung  anch  nicht  momentan,  wie 
bei  übersättigten  Lösungen,  sondern  erfordert  zu  ihrer  VoUendung 
bei  stark  verdünnten  Lösungen  ca.  30  Stunden,  bei  konzentrierteren 
erheblich  mehr.  Mit  steigender  Temperatur  nimmt  die  Verdünnung, 
die  znr  Ausfallung  erforderlich  ist,  sehr  rasch  zu,  so  daß  über 
&D°  überhaupt  keine  Ausscheidung  mehr  stattfindet.  Bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  vollzieht  sich  dagegen  die  Reatkion  außer- 
ordentlich langsam.  In  diesem  Verhalten  liegt  denn  auch  der 
Grund  dafür,  daß  die  Existenz  des  Salzes  bisher  noch  nie  be- 
I  obacht^t  wurde.  Die  von  Berzelins^  Pajkullu.  a.  be- 
I  achriebenen  basischen  Sulfate  können  als  Bodenkörper  des  Systems 
l^ZrOj — SO3 — H,0  nicht  existieren. 

^B  Um  nach  der  hiermit  angedeuteten  Methode,  Zirkonerde  als 
^B oasisches  Sulfat  zu  fallen,  verfahrt  man  folgendermaßen:  Zirkon- 
^m  Bolüat,  durch  Abrauchen  von  Zirkonox^d  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  erhalten,  wird  durch  8 — 10  stündiges  Erhitzen  im 
Loftbade  bei  370—380'*  von  überschüssiger  Säure  völhg  befreit 
Man  löst  nun  in  Wasser  und  zwar  auf  15  Teile  Wasser  1  Teil 
Sulfat  und  läßt  die  Lösung  bei  39 — 40**  im  Thermostaten  stehen. 
^  entsteht  zunächst  eine  völlig  klare  Lösung,  und  erst  nach 
^erlauf  von  ca.  5  Stunden  beginnt  das  basische  Sulfat,  in 
iQÜcroskopischen  Nadeln  von  schwacher  Doppelbrechung  sich  ab- 
zascheiden.  Zur  Vollendung  der  Heaktion  läßt  man  insgesamt 
ca.  40  Stunden  im  Thermostaten  stehen.  Es  fallen  75%  des 
^gewendeten  Zirkonsulfates  aus.  Alsdann  wird  abfiltriert  und 
nüt  kaltem  Wasser  gewaschen.  Der  Niederschlag  besitzt  bei 
allen  Konzentrationen  der  ursprünglichen  Lösung  die  Formel 
^ZrOj.SSOg.UHjO  für  das  über  Chlorcalcium  getrocknete  Prä- 
parat. 

Als  basisches  Cerinitrat  schied  Bunsen  (1858)  die  Cer- 
erde  ab,  indem  er  die  Nitratlösung  bis  zur  Sirupkonsistenz  ein- 
dampfte und  in  einen  großen  Überschuß  etwas  salpetersäure- 
haltigen Wassers  goß;  der  Niederschlag  wurde  durch  Dekantieren 
ttiit  etwas  salpetersäurehaltigem  Wasser  gewaschen.  Waschwasser 
iowie  die  Mutterlauge  zur  Siropkonsistenz  eingedampft  und  nach 
demselben  Verfahren  behandelt  Zusatz  von  etwas  Säure  zu  dem 
Vascbwasser  ist  unbedingt  erforderlich,  da  die  gefällten  basischen 
Salze  in  reinem  Wasser  ziemlich  löslich  sind. 
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Da  nach  dieser  Methode  das  ausgefüllte  Cer  nicht  so  rein 
ist  wie  nach  dem  Hermanuschen  Verfahren  als  basisches  Ceri- 
sulfat,  zog  Bun8en(1875)  es  später  vor,  und  ebenso  Ramm eli- 
berg  (1859)  und  Czndnowicz  (1860),  diese  Erde  als  basiscbtt 
Cerisulfat  abzuscheiden. 

Nachdem  Zschiesche  (1869)  seine  Cerlösung  nach  Gibbs 
(s.  S.  144)  oxydiert  hatte,   füllte  er  das  Cer  als  basisches  Nitrat, 
ebenso  fällten  Brauner  (1886),  Krüss  und  Nilson  (1887),  sowie 
Jones  (1898)  diese  Erde,  letzterer  Chemiker  befreite  auf  diese 
Art  ein  sonst  reines  Praseodympräparat  von  Cer.     Kolle  (1898) 
stellte  sich  durch  Hydrolyse  des  Cerinitrates  ein  verhältnismäßig 
reines   Cer    dar,    welches    zur    letzten   Reinigung    als    Cersulfat 
kristallisiert  wurde.    Nach  Brauner  (1886)  soll  die  Abscheidung 
fast  vollst&udig  sein^   auch  will  dieser  Forscher  (1895)  eine  un- 
bekannte Erde   im  Cer   (s.  Geschichte    S.  82)   aus   den   Mutter- 
laugen  des   basischen   Cerisulfats   und   Nitrats    erhalten    haben. 
Behrens   (1901)    zog   es    vor,   Cer    als    basisches   Sulfat    abzu- 
scheideUf  da  man  hiermit  schneller  zum  Ziele  gelangt 

Der  Niederschlag  des  basischen  Cerinitrats  geht  leicht  durchs 
Filter,  welchen  Ühelstand  man  durch  einen  Zusatz  von  Ammon- 
nitrat  zum  größten  Teil  beseitigen  kann.  ■ 

In  einem  Falle  fand  Behroua  (I9Ü1,  mikroskopisch!)  neben 
Cer  recht  viel  Lanthan,  Samarium  und  Neodym,  im  anderen  Falle 
Cer  mit  20^0  Lanthan  im  Niederschlage.  H 

Das  durch  zehnmal  wiederholte  hydrolytische  Zersetzung  der 
wäßrigen  Lösung  des  rohen  normalen  Cerinitrats  durch  reines 
kochendes  Wasser  gereinigte  Cerinitrat  gab  Brauner  (1903^ 
S.  207)  nach  dem  Überführen  in  Sulfat  und  starkem  Glühen  ein 
fast  weißes,  nur  einen  schwachen  Chamois-Ton  besitzendes  Cer- J 
tetroxyd.  f 

Wyrouboff  und  Verneuil  (1895  und  1897)  wollen  in 
neuerer  Zeit  gefunden  haben,  daß  zwischen  dem  niederen  Oxyd 
CeO  und  dem  höheren  Oxyd  CCgO^  ein  sehr  beständiges  Oxyd 
COgO^  =  CcgO^  -f  3  CeO  liegt,  welches  ebenfalls  unlösliche  basische 
Salze  bildet.  Hierzu  soll  man  in  den  meisten  Fällen  sowohl  durch 
Oxydation  von  CeO,  wie  auch  durch  Reduktion  von  CcgO^  gelangen. 
In  Gegenwart  von  Lanthan  und  Didym  wird  dieses  intermediäre 
Oxyd  noch  beständiger,  indem  sich  ein  komplexes  Oxyd  Ce^ 0^.3 MO 
bildet,  in  welchem  M  =  Ce  -f  La  -f  Di  in  verschiedenen  Verhält- 
nissen ist    Das  Verfahren  der  Verfasser  beruht  nun  darauf,  dieses 
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intermediäre  Oxyd  in  seine  Konipouenten  zu  spalten,  d.h.  in  Ce,0^, 
das  müöslicbe  basische  Salze  bildet  und  in  CeO  4-  LaO  +  DiO, 
welche  lösliche  neutrale  Salze  geben.  Man  löst  die  dnrch  mäßiges 
Calcinieren  der  Oxalate  erhaltenen  Oxyde  in  warmer  Salpetersäure, 
wobei  das  intermediäre  Oxyd  entstehen  soll,  verdampft  die  Lösung 
bis  zur  Sirupkonsitenz,  löst  in  so  viel  Wasser,  daß  die  Lösung  etwa 
4^*/^  Oxyd  enthält,  und  versetzt  in  der  Wärme  mit  57o  Ammon- 
nitrat.  Das  Oxyd  Cefi^  soll  jetzt  als  basisches  Salz  (GejO^jNjOj 
ausfallen,  während  die  Protoxyde  gelöst  bleiben.  Der  mit  5**/^ 
Ammonnitratlösung  gewaschene  Niederschlag  (du  premier  coup, 
also  durch  eine  einzige  Operation!)  soll  vollständig  lanthan- 
und  didymfrei  sein,  ebenso  keine  Yttererden  enthalten.  Die 
Fällung  ist  nicht  quantitativ,  nur  etwa  757o  des  vorhandenen 
Cers  kann  man  auf  einmal  abscheiden.  Man  wiederholt  die 
Operationen,  iudem  man  die  filtrierte  Flüssigkeit  mit  Oxalsäure 
fl.)lt,  die  Oxalate  schwach  glüht  und  wieder  in  Salzsäure  löst 
Enthielt  das  Oxydgemisch  mehr  als  Ö^/^^  Cererde,  so  löst  es  sich 
nicht  vollständig  in  Salpetersäure.  Man  löst  dann  die  Oxalate 
in  Salpetersäure,  fügt  Wasserstofisuperoxyd  und  Ammonnitrat 
hinzu,  kocht  behufs  Umwandlung  des  braunen  Peroxydes  in 
gelbes  Cerocerihydroxyd  —  nach  Brauner  (1903)  Certetroxyd- 
hydrat  — ,  löst  letzteres  nach  dem  Waschen  in  Salpetersäure 
und  verfahrt  dann  wie  oben  beschrieben.  Das  so  erhaltene 
Cerium  enthält  auch  alles  in  dem  Oxydgemisch  etwa  vorhanden 
gewesenes  Thorium,  und  zwar  findet  sich  letzteres  ausschließlich 
in  den  bei  der  ersten  Operation  erhaltenen  l^^l^  des  Ceriums. 
Wyrouboff  und  Verneail  entfernen  das  Thorium  durch  Ammon- 
carbonat  und  Kristallisation  des  Sulfates,  wobei  es  in  Lösung 
bleibt 

Will  man  ein  völlig  reines  Ger  erhalten,  so  soll  man  nach 
Wyrouboff  und  Verneuil  (1898)  am  besten  das  Thorium  vor 
der   Abscheidung   des   Cers   entfernen,    und    zwar    mittels  HjO, 

(8.    S.    lÖO). 

Die  Methode  von  Wyrouboff  und  Verneuil  unterscheidet 
sich  nicht  wesentlich  von  der  Bunsenschen.  Nur  die  theoretische 
Begründung,  welche  von  den  genannten  Forschem  gegeben  wird, 
ist  neu. 

Bei  der  Wiederholung  dieser  Methode  fanden  Brauner  und 
Bat^k  (1903),  daß  dieselbe  gegenüber  der  basischen  Sulfatmethode 
keinen  Vorteil  besitzt,  da  im  günstigsten  Falle  viel  Ger  in  Lösung 
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bleibti  Durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  kann  dat^selbe  in  der 
Form  von  basischem  Sulfat  gef&Ut  werden.  Aus  einer  brieflichen 
Mitteilung  Wyrouboffs  an  Brauner  (1903,  S.  Iu8)  geht  auch 
hervor,  daß  bei  diesem  Prozeß  die  Schwefelsäure  eine  wichtige 
Bolle  spielt,  welche  bei  der  Fällung  der  Salfatlosnng  der  Erden 
durch  Oxalsäure  in  die  Oxalate  und  aus  diesen  in  die  geglQhten 
Oxyde  und  Nitrate  gelangt.  Nach  Urbain  (1900)  ist  die  Ursache 
der  Gegenwart  ?on  Schwefelsäure  im  Ammonnitrat  zu  suchen, 
welches  immer  einige  Hundertstel  Prozent  hiervon  enthalten  soll 

Deshalb  wird  später  von  denselben  Autoren  (1899)  statt  des 
Ammonnitrats  das  Ammoniumsulfat  empfohlen ').  Es  ist  aber  gar 
nicht  ersichtlich,  warum  die  Gegenwart  des  einen  oder  anderea 
Ammoniumsalzes  das  ,,Mitreißen"  von  kleinen  Mengen  Lanthan 
und  Didym  mit  dem  Cerium,  welches  stets  bei  einmaliger  An- 
wendung der  basischen  Sulfatmethode  beobachtet  wurde,  rer- 
hindern  sollte.  Vielleicht  entsteht  hieraus  nur  der  eine  Vorteil, 
daß  der  Niederschlag  des  basischen  Salzes  bei  Gegenwart  von  Ammon* 
nitrat  sich  besser  absetzt,  wie  dieses  Behrens  (1901)  hervorhebt 

Während  Wyrouboff  und  Verneuil  behaupten,  nach 
dieser  Methode  ein  Cerpräparat  erbalten  zu  haben,  welches  ein 
rein  weißes  Oxyd  lieferte,  konnten  Drossbach  (1901),  Brauner, 
6atek[1903)  und  Meyer  (1903]  nur  ein  gelbliches  bis  lachs- 


^  Die  genaue  VorBcbrift  üt  folgende:  Die  NitraÜÖsung  wini  bi<  zar 
SiropkonBiittenz  eingedampft,  aber  nicht  bis  zum  Aaffa5rtn  der  Entwicklung 
der  sauren  Dämpfe.  Dann  wird  in  Wasser  gelöst  (150  ccm  auf  0,5  g  Oxyd), 
gekocht,  1  ccm  einer  5 "/o igen  Ammousulfatlösung  hinzugefügt,  der  Nieder- 
schlag filtriert,  gewaschen  nnd  caiciniert,  bis  es  weiß  geworden  ist.  Erst 
bei  1500"  gibt  der  Niederschlag  die  gesamte  Schwefelsäure  ab.  Der  Nieder- 
■chlag  enthielt  ca.  90°  des  Qesamtcers.  Das  heifie  Filtrat  wird  mit  0,05  g 
Ammoniumpereulfat  (s.  S.  165)  und  1  ccm  einer  SO^/^igen  Xatriamacetat- 
lösang  gekocht,  bis  die  Flüssigkeit  klar  wird,  der  Niederschlag  filtriert,  ge- 
waschen und  bei  hoher  Temperatur  caiciniert.  M:iii  erhalt  dann  den  Rest 
des  Cers  in  Form  eines  lachsfarbenen  Rückstandes,  da  er  einige  Prozente 
der  anderen  Erden  enthält.  Ist  sehr  wenig  Cer  (10 — Ift^/o)  vorhanden, 
was  mau  an  der  leichten  Ldatichkeit  des  Oxydes  in  Salpetersäure  erkennt, 
so  kann  man  die  salpetersaure  Losung  unter  Umständen  des  ersten  Teils  des 
obigen  Verfahrens  leicht  mit  Persulfat  und  Natriumacetat  behandeln.  Aus  den 
mitgeteilten  Analysen  geht  hurror,  daß  die  quantitative  Bestimmung  des  Cers 
mit  einer  Genauigkeit  von  l'^/g  erreicht  wird.  Bei  geringem  Cergehalt  muß 
man  mit  mehreren  Grammen  der  Oxyde  operieren,  den  erhaltenen  Nieder- 
schlag wieder  auflösen  und  nach  obigen  Verfahren  nochmals  behandeln. 


I 


lÄrbenes  Oxyd  erhalten.  Selbst  die  zweimal  nach  W.  und  V. 
gereinigte  Cererde  besaß  eine  blasse  „Cbamoi8"-Farbe. 

£in  Teil  des  Didyms  geht  hartnäckig  mit  den  schwächst 
basischen  Fraktionen  in  den  Niederschlag  (Ürossbacb   1901). 

Man  kann  die  Niederschläge  in  wenig  Salzsäure  lösen,  die 
L5sung  reduzieren  und  eindampfen,  den  Rückstand  mit  viel  H,0 
annehmen  und  die  Losung  bei  lebhaftem  Sieden  mit  Ammoninm- 
persulü&t  fraktioniert  fällen,  um  aus  den  ersten  Anteilen  durch 
(ilfihen  ein  Oxyd  von  normalem  Aussehen  zu  erhalten  (Wyrou- 
l»off  private  Mitteilung  an  Meyer  1903). 

Ein  weißes  Cerdioxyd,  wie  solches  Wyrouboff  und  VerneDil 
nach  dieser  Methode  und  Moissan  (s.  8,  50]  mit  Hilfe  der 
Carbide  erhalten  haben  wollen,  scheint  nach  den  Untersuchungen 
l'rossbachsj  Brauners,  Meyers  (1903;  und  Sterbas  (1904) 
ftberh&npt  nicht  zu  existieren. 

Ist  das  Cerdioxyd  rein  weiß,  so  ist  es  nach  Brauner  (1903, 
S.  222-230  und  237)  nicht  ganz  rein.  Die  weiße  Farbe  wird 
durch  Anwesenheit  seiner  Verbindungen  mit  Kieselsäure  oder 
^beroxyd,   vielleicht  auch  mit  anderen  Oxyden,  veranlaßt 

Ob  die  basische  Nitrat-Suliatmethode  ein  völlig  lanthanfreiea 
Produkt  liefert,  kann  nicht  als  absolut  sicher  betrachtet  werden. 
2*ar  hat  Hartley  (1882)  das  nach  dem  Bunsensches  Ver&hrea 
luigesteUte  Cer  mittels  des  photographierten  Funkenspektrumt 
tttenachl  und  frei  von  Lanthan  befunden,  doch  ist  diese 
Vetbode  nicht  so  sicher  wie  die  des  Bogenspektrums. 

Sterba  fl901}  bediente  sich  ebenfalls  der  Methode  ron 
^'  ond  V.,  oxydierte  jedoch  seine  Cerlosung  auf  elektroljtischem 
Wege  (t.an4). 

Robinson  (1886}  reinigte  ein  Gemisch  von  Cer  und  T^anthaa 
^^darch,  daß  er  die  Nitratlöcung  bis  zur  Trockne  eindampfte^ 
ttH  beifiem  Wasser  und  wenijE^  Sslpeters&nre  aufnahm,  wobei  ein 
valSiikher  BidoUnd  blieb,  der  abfiitriert  wurde.  i>aa  Fütrat 
*trde  viedsr  ciB^edampft  usw.  und  dieses  so  lange  fortgesetzt, 
tos  beim  EädaapHen  und  Aufnehmen  mit  heißem  Wasser  kein  Bück- 
ted bbeb.  Die  ctsten  Produkte  waren  am  rnebstca  aa  Cer,  «Ib* 
^jißm  letzten  hwthsnrskh  waren  imd  nnr  Spsrao  Ger 
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17.  Trennungsmethode  mittels  Ammoniak, 
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Will  man  bei  der  Trennung  seltener  Erden  die  verschiedene 
^iiität  dieser  Oxyde  verwenden,  so  kann  man  am  vorteilhailestea 
«ntveder  die  gemischten  Nitrate  durch  vorsichtiges  Erwärmen 
fraktioniert  zersetzen  (s.  Abtreiben  der  Nitrate),  oder  die  Aoflösung 
^  gemischten  Oxyde  mit  Ammoniak  fraktioniert  ffiUen.  Der 
Were  Weg  gehört  zu  den  am  häufigsten  zur  Zerlegung  von  Elrd- 
IMüschen  verwendeten  Methoden. 

Die  meisten  Chemiker  benutzten  diese  Methode,  um  ein  be- 
fitimmtes,  auf  anderem  Wege  erhaltenes  Erdgemisch,  welches  nur 
noch  wenige  Erden  enthielt,  weiterhin  zu  fraktionieren  und  auch 
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reine  Erden  auf  ihre  Homogenität  zu  prüfen  [Crookes,  Lecoq 
de  Boisbaudran,  Cleve  (1883,  I),  Brauner  (1882, H;  1883,11; 
1885)].  Krüsa  (1891),  Poatius  (1902)  und  Böhm  fraktionierUa 
das  Rohmaterial,  so  wie  es  direkt  aus  den  Mineralien  gewonaeo 
wird,  mit  sehr  verdtinntem  Ammoniak. 

Das  Fraktionieren  mit  Ammoniak  hat  Tor  dem  partiellen 
Zersetzen  der  Nitrate  durch  Hitze  den  Vorteil,  daß  es  in  den 
erhaltenen  Niederschlägen  die  einzelnen  Erden  richtiger  in  der 
Reihenfolge  ihrer  Basizität  liefert  (Krliss,  1891). 

Die  nachfolgenden  Bemerkungen  über  relative  Basizität  der 
Erden,  wie  sie  sich  in  der  Literatur,  oft  sehr  widersprechend, 
belinden,  stützen  sich  auf  sehr  verschiedenartige  empirische  Be- 
obachtungen. Untersuchungen  mit  Rücksicht  auf  die  Ton  Ost- 
wähl  eingefiihrtcn  speziellen  Begriffe  sind  bisher  nicht  angestellte 
worden.  Die  Skala  beginnt  mit  der  stärksten  Base  und  endet 
mit  der  schwächsten. 

Lanthan  — [Didym]  — Praseodym —  Neodym  —  Gadoli- 
nium— Samarium — Decipium  —  Yttrium — Terbium  —  Hol-- 
mium  —  Erbium  —  Thulium  —  Ytterbium  —  Scan  diu  m — Cer 
(als  CeOj]— Thorium — Zirkon. 

Die  Reibenfolge  von   Lanthan — Praseodym — Neodym  findet 
man    allgemein    richtig  genannt,   jedoch    existieren  beträchtliche 
Untersclüede   in    den  Angaben    über   die   Basizität   der    anderen  ^ 
Erden.  f 

Marc  (1902)  und  Truchot  {Les  terres  rares,  1898,  Paris, 
p,  243)  nehmen  an,  daß  Saniarerde  stärker  basisch  als  Gadolin- 
erde  ist  Lecoq  de  Boisbaudran  hatte  1890  das  umgekehrte 
gefunden»  nämlich  Samarerde  geringer  basisch  als  Gadolinerde, 
was  Bettendorff  (1802)  und  Benedicks  (1900)  bestätigten 
(vgl.  auch  Lecoq  de  Boisbaudran    1879,1). 

Muthmann,  Hofer,  Weiß  (1902)  sowie  Postius  (1902)  sind 
der  Meinung,  daß  Terbinerde  schwächer  basisch  als  Erbinerde 
ist,  was  mit  den  Mosanderschen  (1843)  Beobachtungen  Erbium 
— Terbium — Yttrium  im  Einklang  steht,  nachdem  wir  heute  vrisseo, 
daß  dessen  Erbium  unser  heutiges  Terbium  und  Terbium  unser 
heutiges  Erbiam  ist.  Hingegen  ist  nach  Krüss  (1891  und  1893), 
Loose  (1892),  Hofmaun  (1893),  Truchot  (a.  a.  0.),  ürbain  (1900) 
und  Marc  (1902)  Erbinerde  die  8chwä,chere  Base  und  föllt  yor^ 
der  Terbinerde  aus.  ^ 

Die  Reihenfolge  der  Erbinerden  dürfte  nach  C leres  Angaben 
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(1879  und  1880)  Holmium— Erbium— Thulium  sein,  da  Holmin- 
erde der  Yttererde  und  Thulinerde  der  Ytterbinerde  näher  steht, 
Erbinerde  bei  der  Nitratabtreibung  sich  in  den  mittleren  Frak- 
tionen befindet.  Erüss  und  Loose  (1892  und  1893)  führen  diese 
Erden  in  derselben  Keihenfolge  auf,  Marc  (1902)  nennt  nur  Hol- 
minerde als  stärkste  Base  der  Erbinerden,  da  er  die  Thulin- 
erde für  ein  Gemisch  ansieht^  während  Truchot  {a.  a.  0.)  die  eigent- 
liche Erl)inerde  als  die  stärkste  Baae  dieser  Gnippe  bezeichnet  und 
folgende  Reihenfolge  hierfür  annimmt:  Thulium— Holmium— Erbium. 

Nach  Lecoq  de  Boisbaudran  (1886,11)  wird  Ze«  und  (das 
wahrscheinlich  damit  identische)  Zy  darch  Ammoniak  vor  Zfi 
bezw.  Terbium  gefällt,  umgekehrt  darch  Ealiumsulfat  Auch  soll 
(1890)  Zß,  welche  Erde  wohl  auch  mit  Terbium  identisch  iat^ 
Tor  Gadolinium  ausfallen  und  ebenso  wie  Samarerde  weniger 
basisch  als  Gadolinerde  sein. 

Di>/?  erwies  sich  bekanntlich  durch  seine  Linie  X  4333,5  als 
Lanthan  und  sollte  nach  Cleve  (1882)  nach  dem  eigentlichen 
Didym  ausfallen.  Daß  Lanthanoxyd  stärker  basisch  als  Didjrm- 
oxyd  ist,  hatte  bereits  Hermann  (1861)  bewiesen. 

Dysprosium  ist  nach  Lecoq  de  Boisbaudran  (1886,  III) 
stärker  basisch  als  Holminerde. 

Thorerde  als  sehr  schwache  Baae  fällt  vor  Cererde  (Behrens 
1901)  und  Zirkonerde  durch  seinen  teil  weisen  elektronegativen 
Charakter  natürlich  vor  Thorerde, 

Die    sich   in   der  Literatur   beündlichen  Reihenfolgen  sind: 

Krüss  und  Loose  (1892  und  1893)  Ce  als  CeOj,  Sc,  Yb, 
Thu,  Er,  Ho,  Tr,  Y,  Sm,  Di,  La  — 

Truchot  (a.  a.  0.)  Sc,  Yb,  Tm,  Ho,  Er,  Tr,  Y,  Dp,  Gd,  Sm, 
Nd,  Pr,  La  — 

ürbain  (1900)  Sc,  Yb,  Er,  Ho,  Tm,  Tr,  Gd,  Y  — 

Marc  (1902)  Yb,  Er,  Ho,  Tr,  Y,  Gd.  Sm.  Nd,  Pr  — 

Muthmann,  Hofer,  Weiss  (1902)  farblose  Yttererden,  Tr, 
Er,  Sm,  Nd,  Pr  — . 

Die    Löslichkeitsverhältnisse    der    Erdoxalate    in    wäßrigem 
Ammonoxalat  und  wäßriger  Schwefelsäure  sollen  nach  Brauner 
auch  als  eine  Funktion  der  Basizität  anzusehen  sein. 
(NH^),C,0^  +  aq  =  La,  Pr,  Nd,  Ce,  Y,  Tb 
HjSO^  +  aq=^La,  Y,  Ce,  Pr,  Nd,  TL 


^  Lecoq  de  BoiabaadraD,  C.  r.  102,  p.  1536. 
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Bei  Betrachtung  dieser  Reihen  (ron  welchen   die  eiBte  mit 

den^jenigen  Oxalat  beginnt,  das  in  Ammonoxalat  am  schweraten 
löslich  ist,  die  zweite  Reihe  hingegen  mit  dem  in  verdünnten  Säuren 
am  leichtcst  löslichen  Lanthanoxalat  anfügt)  muß  Yom  prak- 
tischen Standpunkt  aus  bemerkt  werden,  daß  sie  die  relativen  Ver- 
wandtschailen  der  Basen  nicht  zum  Ausdruck  bringen,  obgleich 
theoretisch  dieses  aus  der  Umkehrung  der  Ostwaldschen  Methode 
hervorgehen  könnte,  nach  welcher  die  Affinitäten  der  verscliiedenen 
Säuren  durch  die  Menge  des  durch  sie  zersetzten  Calciumoxalates 
bestimmt  wird,  s.  Trennungsmethode  —  Ammondoppeloxalate  und 
partielle  Löslichkeit  der  Oxalate  in  verdünnten  Säuren. 

Fünfundzwanzig  Jahre  früher  wurde  das  Yttrium  von  Nilson 
als  das  positivste  aller  seltenen  Krdmetalle  angesehen,  weil  es 
das  neutralste  Chloroplatinat  büdet:  4  YCl^-ö  PtCl^  +  51  H,0, 
wogegen  die  anderen  Erdmetalle  Salze  von  der'  Formel  2RC1,* 
2PtCl^-fHjO  bilden.  Jetzt  aber  wird  Lanthan  allgemein  als 
das  positivste  Erdmetall  angesehen.  Zu  bemerken  ist,  daß 
Yttriumoxalat  beim  Digerieren  mit  verdünnten  Säuren  (s.  oben) 
dem  Lauthan  sich  stark  nähert  Jedoch  beim  Betrachten  des 
Verhaltens  der  Salzlösungen  seltener  Erden  gegen  Ammoniak 
tinden  wir,  daß  Yttrium  vor  den  dreiwertigen  Ceritmetalleu  geHiilt 
wird,  d.  h.  es  ist  mehr  negativ  oder  weniger  basiscL  Dasselbe 
bemerken  wir  bei  der  Zersetzbarkeit  der  Nitrate  seltener  Erden 
durch  höhere  Temperaturen  (vgl  Abtreiben  der  Nitrate). 

Die  schwächsten  Basen  befinden  sich  in  den  ersten  Nieder- 
schlägen, während  die  stärksten  in  den  Laugen  verbleiben.  Dei 
Vorgang  ist  indessen  nicht  so  einfach,  wie  man  aus  der  um- 
stehenden Reihenfolge  schließen  könnte.  Gesetzt,  man  habe  zu 
einem  Erdgemisch  von  Lanthan,  Praseodym,  Neodym  und  Sania- 
riam  nicht  mehr  Ammoniak  hinzugefügt,  als  zur  Fällung  des 
Samariums  erforderlich  ist,  so  werden  dennoch  zu  Anfang  durch 
lokales  Übermaß  des  Fällungsmittels  Neodym  usw.  mit  dem 
Samarium  niedergeschlagen.  Ob  diese  wieder  in  Lösung  gehen, 
hängt  von  der  Dauer  der  Digestion  und  mindestens  ebenso- 
sehr von  der  Beschaffenheit  des  Niederschlags  ab.  Ist  derselbe 
klumpig,  80  ist  selbst  lange  fortgesetztes  Kochen  nicht  im- 
stande, den  Austausch  vollständig  zu  machen,  im  Gegenteil 
bilden  sich  hierbei  basische  Salze,  die  für  die  Trennung  nnr 
hindernd  sind. 

Auch  andere  Verhältnisse  können  das  Bild  verschleiern. 
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Hof  mann  (1893)  fand  nftmlich  beim  Fraktionieren  mit  Anilin, 
daß  aus  einem  Gemisch  von  bestimmter  Zusammeusetzung  Yttria 
vor  den  schwächeren  Basen  ausfällt,  daß  jedoch,  sobald  sich  die 
MeDgeuTerbältnisae  der  Erden  geändert  haben,  d.  h.  sobald  die 
iwsgeschiedene  Yttererde  für  sich  verarbeitet  wird,  dieselbe  wieder 
ganz  normaler  Weise  in  der  Reihe  der  Fältbarkeit  an  den  Schluß 
kommt  Die  hierfür  zunächstliegende  Erklärung  wäre  nan  die, 
daß  man  annimmt,  diese  Erscheinung  werde  ledigUch  durch  Lös- 
tichkeitsverh&Itoisse  veranlaßt,  derart,  daß  sich  bei  der  Einwirkung 
des  Anilins  auf  die  neutralen  Erdchloride  zunächst  basische 
Chloride  bilden,  und  daß  ein  Yttriumoxychlorid  in  der  Lösung 
der  basischen  Chloride  anderer  Erden  schwer  löslich  sei,  sich 
»bfr  bei  einer  bestimmten  Konzentration  der  Lösung  ausscheide. 
Doch  müßte  dann  die  Fällung  nach  dem  Filtrierea  durch  das 
Wasch  Wasser  gelöst  werden  und  Salzsäure  enthalten,  was  beides 
iticht  der  Fall  ist  Man  kann  dagegen  einwenden,  daß  das  durch 
die  Gegenwart  der  anderen  basischen  Chloride  ausgeschiedene 
YttriumoxTchlorid  von  reinem  Wasser  zersetzt  werde  in  Hydroxyd 
ond  Salzsäure,  welche  einen  Teil  der  Erde  als  neutrales  Cblorid 
in  Losung  führen  würde.  Diese  Auffassung  ist  nicht  ohne 
weiteres  von  der  Hand  zu  weisen,  sie  verliert  jedoch  bedeutend 
»n  Wahrscheinlichkeit,  wenn  man  bedenkt,  daß  auch  durch  Zer- 
Mtzung  der  Nitrate  ein  Teil  des  Yttriums  z.  B.  vor  Terbium  und 
Holmium  abgeschieden  wurde;  es  müßten  sich  die  Nitrate  wie 
ie  Chloride  verhalten. 

Schließlich  erhält  man  ähnliche  Anomalien,  wenn  man  die 
UzBäore  aus  einer  ErdchloriiUösung  durch  den  galvanischen 
Strom  entfernt  und  so  eine  Trennung  der  Erden  nach  ihrer 
ÄMirität   zu    erreichen   sucht   (vgl.  Trennung  durch  Elektrolyse). 

Eine  andere  Auffassung  obiger  Erscheinung,  welche  Hof- 
nann  bevorzugt,  besteht  darin,  daß  man  annimmt,  die  Yttererde 
^erhalte  sich  einem  Gemisch  schwächerer  Basen  von  bestimmter 
Zas&mmensetzung  gegenüber  wirklich  als  schwächere  Base  als 
^inea  Gemisch,  wenngleich  die  Komponenten  des  letzteren  un- 
zweifelhaft schwächere  Basen  als  Yttria  sind.  Dieses  ist  aber  nur 
M  denkbar,  daß  man  ei  ne  gegenseitige  BeeinÜussuug  der  Erden 
'■Cestebt,  was  zu  weitereu  Spekulationen  über  die  Natur  der 
l^rteren  Anlaß  gibt,  die  vielleicht  verfrüht  erscheinen.  Lnmer- 
kill  deuten  auch  einige  schon  länger  bekannte  Erscheinungen 
^  eine  solche  gegenseitige  Beeinflussung  hin,  so  z.  B,   die   von 

B4kBi,   SeU.  Erden.  iA 
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A.  BoBe  gemachte  Beobachtung,  daß  sich  die  Beryllerde  den 
seltenen  Erden  nicht  unter  allen  Umständen  durch  KaOH  ent- 
ziehen läßt,  sowie  der  auch  von  Cleve  gefundene  Vorteil,  d&ß 
man  reine  Yttria  dadurch  am  leichtesten  isoliert,  daß  man  du 
Biß  begleitende  Didym  nicht  entfernt,  sondern  erst  die  schwäche- 
ren Basen  durch  Zersetzung  der  Nitrate  abscheidet,  und  erst 
nachdem  dieses  geschehen  ^  durch  Kaliumsulfat  das  Did^^m  von 
der  Yttria  trennt 

Auch   nach    KrUss *    ist   die    fraktionierende    Wirkung  des 
Anilius   auf   Erdchlorido    in    alkoholischer   Lösung    nicht   direkt 
darauf  zurückzufahren,   daß,   wie  er  1891*  angenommen   hatte. 
Anilin    stärker    basisch   als  ein  Teil  der   Erden   und    echwächar 
basisch  als  der  tibrige  Teil  sei.     Da  sogar  Yttrium-  und  Didyio- 
oxyd  durch  Anilin,    gegenüber  den  schwächer  basischen   Erdeo. 
fällbar  sind,    wenn  sie  nur  in  dem   Material  stark   genug  ang^ 
reichert  sind,    so  beruht   diese   Reaktion  nach  Krüss  (a.  a.  0-) 
darauf,  daÜ  zwischen  Hydroxyden  und  salzsaurem   Anilin    einer- 
seits und  Anilin  und  Erdchloride  auderereeits  ein  Gleichgewichts- 
zustand eintritt  —  die  Hydroxyde  der  Erden  also  in  einer  Lösung 
von  salzsaurem  Anilin  löslich  sind. 

Wie  man  auch  die  Erscheinung  erklären  mag,  jedenfalls  ist 
dieselbe  von  großer  Wichtigkeit  bei  der  Verarbeitung  eines 
Materials  von  Gadoliniterden.  Zudem  gewährt  sie  einen  Ein- 
blick in  die  Schwierigkeiten,  welche  sich  der  Trennung  der  Erden 
darbieten,  indem  dadurch^  daß  die  Reihenfolge  der  Basizität 
gestört  wird,  ein  Übereinandergreifen  verschieden  basischer  Erden 
bewirkt  werden  kann. 

Man  kann  verdtlnnte  Erdnitratlösung  mit  sehr   verdünnte 
Ammoniak  schnell  und  vollständig  mischen,  bevor  eine  Fällung 
entsteht,  da  in  verdünnten  Lösungen  erst  nach  einiger  Zeit  all- 
mählich  Trübung   und    dann    Ausscheidung    der    Erden    erfolgt 
Wenn   Salpetersäure  oder  sal/saure  Zirkonerde  eingedampft  un4^ 
hierauf  in   Wasser   gelöst   wird,    so   kann  man  nach  Berzeliudl 
(1825)  sehr  viel  Ammoniak  hinzusetzen,  ehe  ein  bleibender  Nieder- 
schlag entsteht. 

Auch  die  Gegenwart  mancher  organischer  Verbindung  ver- 
hindert  die   Fällung.     Wälirend   die   Yttererden   bei    Gegenwart 
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Ton  Weinsäure  durch  Anunouiak  abgeschieden  werden,  sind  die 
fibiigen  Erden  aus  einer  weinsanren  oder  citronensauren  Auf- 
lösung nicht  fWbar;  ebenso  werden  auch  die  löshchen  milch- 
sauren Erden  durch  Ammoniak  nicht  gefällt  Bei  Gegenwart 
Ton  Hydroxylamin  werden  Thorerdelösungen  getollt,  hingegen  üran- 
salze  nicht,  welches  Verhalten  für  eine  Trennung  dieser  beiden 
Körper  verwendet  werden  kann.  Auch  auf  Zusatz  von  Ammon- 
acetat  sollen  die  seltenen  Erden  durch  einen  Überschuß  von  Am- 
moniak nur  langsam  und  teilweise  abgeschieden  werden  (vgl.  All- 
gemeines Verhalten  seltener  Erden  zu  den  Reagentien  —  Am- 
moniak und  Ätzalkalien  S.  41  und  43). 

Nach  Mosander  (1843),  Delafontaine  (1864  und  1865) 
und  anderen  (Cleve  1874)  ist  der  Niederschlag  ein  basisches 
Salz,  das  gleich  dem  durch  Erhitzen  entstandenen  sein  soll  — 
selbst  bei  sehr  unvollständiger  Fällung  in  der  Hitze.  ErQss 
(1891)  spricht  von  Hydroxydfällungen,  Cleve  (1886)  von  Samarium- 
hydrozyd,  das  durch  Ammoniak  entsteht,  und  Hermann  1864 
von  Thoriumhjdroxjd;  Postius  (1902)  bemerkt,  daß  die  basischen 
Verbindungen  sich  nur  in  der  Wärme  bilden.  Dieselben  sollen 
die  Trennung  verzögern,  weshalb  es  vorteilhaft  ist,  in  der  Kälte 
zu  operieren,  im  Sommer  sogar  mit  Eiskühlung,  damit  nur 
Hydroxyde  entstehen.  Die  meisten  Forscher  wie  z.  B.  Crookes, 
Clere  (1886),  Benedicks  (1900)  usw.  fraktionierten  bei  ge- 
wöhnlichen Temperaturen  oder  in  der  Kälte  und  hatten  jeden- 
falls diese  Beobachtung  schon  ärüher  gemacht 

Die  Erdlösung  brin^  man  am  besten  schwachsauer  zum 
Fraktionieren,  wodurch  allerdings  einige  Zeit  vergeht,  bis  ein 
Niederschlag  entsteht  Man  vermeidet  aber  auf  diese  Weise  das 
lästige  Überneutralisieren,  wobei  sich  immer  das  ausgeschiedene 
Hydroxyd  zu  Klümpchen  zusammenballt,  die  nur  schwer  und 
erst  durch  einen  Säureüberschuß  wieder  in  Lösung  gebracht 
werden  können.  Die  meisten  Forscher  wählten  zum  Fraktionieren 
einfacherer  Erdgemische  l^o'S^  Nitratlösungen  (z.  B.  Crookes  1886), 
während  zum  Aufteilen  bezw.  Zerlegen  eines  rohen  Oxjdge- 
misches,  wie  man  solches  aus  den  Mineralien  direkt  erhält,  5  bis 
lö^^ige  Lösungen  (Krüss  1891,  Postius  1902). 

Die  Ammoniaklösung  wird  natürUch  in  demselben  Verhältnis 
gewählt,  und  zwar  für  reinere  Produkte  sehr  verdünnt  und  für 
rohe  Gemische  etwa  30  ccm  10°/o  NHg  auf  1 — Vj^  Liter  Wasser 
(Postius  1902).     Für  reine   Präparate,   die  man   eventuell   auf 

15« 


228 


Die  Trennungsmethoden 


ihre  Homogenität  prüfen  will,  wähle  man  die   Ammoniakli 
80   schwach,    daß  eine    Fällung  erst  nach  einer  Weile  and 
nach  kräftigem  Schütteln  eintritt    Chloride  sind  jedenfalls  eb( 
Bogut  zu  verwenden  wie   Nitrate,  jedoch   erscheinen    die  Sulfat 
hierzu    ungeeignet,   da  sie   zu   leicht   in    basische   Verbindunge 
übergehen.  Benedicks  (1900)  benutzte  zur  Reinigung  der  Gadolii 
erde  die  salpetersauren  Salze,  während  Lecoq  de  Boisbaudr&i 
(1890)   die   Acetate,   wobei   auf  die    langsame   Abscheiduog  dt 
Erden  bei  Gegenwart  von  Ammonacetat  zn  achten  war.     Dela^ 
fontaine  (1896)   studierte   die    Einwirkung   von   Ammoniak 
Yttriumacetat  (vgl.  Allgemeines  Verhalten  der  seltenen  Erden 
den  Reagentien  S.  41). 

Krüss  (1891)  versuchte,  ob  sich  auf  diese  von  Lecoq  d) 
Boisbaudran  mitgeteilte  Beobachtung,  daß  die  seltenen  Erd( 
bei  Gegenwart  von  Ammonacetat  durch  einen  Überschuß  vi 
Ammoniak  langsam  und  nur  teilweise  fällbar  sind,  eine  Trennuni 
methode  für  Erbin,  Holmin,  Thulin  und  Ytterbin  gründen  liei 
—  die  diesbezüglichen  Resultate  waren  jedoch  negativ. 

Zur  Trennung  von  Zirkon  und  Titan  wird  nach  Demarray" 
(1885)  das  Titan  aus  der  flußsauren  Lösung  durch  Ammoniak 
erst  siedend  gefällt,  dann  bei  immer  niederer  Temperatur.  Zu- 
letzt scheidet  man  die  Zirkonerde  durch  KOH  ab,  da  sie  auch 
in  der  Kälte  durch  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Fluorammonimn 
nur  teilweise  ausfällt  Die  annähernd  neutralen  Flüssigkeiten 
greifen  Glasgefäße  nicht  stark  an.  ^1 

Der  Zusatz  der  Ammoniaklösung  zur  Erdldsung  erfolgte  il^ 
den  meisten  Fällen  auf  einmal.  Auf  20  Liter  einer  ca.  Ö^/^igen 
Erdnitratlösung  (rohe  Gadolinitoxyde)  setzte  Krüss  (1891)  z.B. 
unter  heftigstem  Umrühren  100  ccm  Ammoniak  vom  sp.  Gew.  0,9l| 
zuvor  mit  2  Liter  Wasser  verdünnt,  auf  einmal  zu,  Marc  (190* 
Postius  (1902),  Böhm  und  andere  Schüler  Muthmanns  führten 
das  Fraktionieren  in  der  Art  aus,  daß  sie  die  Erdchlorid-  oder 
-nitratlösung  in  großen  Glasstutzen  durch  ein  Rührwerk  in  leb* 
hafte  Bewegung  versetzten.  Über  jedem  Stutzen  war  ein  Tropf- 
trichter mit  verdünntem  wäßrigem  Ammoniak  angebracht,  aus 
welchem  in  einer  Stunde  immer  1  Liter  Flüssigkeit  tropfenweise 
floß.  Ist  in  der  Flüssigkeit  alle  Säure  abgestumpft,  so  trübt  sie 
sich  plötzlich;  es  entsteht  aber  selbst  nach  längerer  Zeit  kein 
Niederschlag,  denn  durch  den  Rührer  wird  das  gebildete  Hydr- 
oxyd am  Absetzen  gebindert  und  in  inniger  Berührung  mit  der 
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Flassigkeit  gehalten.  Von  Zeit  zu  Zeit  entnimmt  man  eine 
filtrierte  Probe  und  untersucht  sie  vor  dem  Spektralapparat, 
falls  es  sich  um  gefärbte  Erden,  wie  z.  6.  Didym  oder  Erbium 
handelt 

ßrauner  (1882,  I  und  1883,  II)  ließ  bei  der  Darstellung 
eines  Didympräparates  die  verdünnte  Ämimoniaklösung  von  be- 
kannter Stärke  aus  einer  Bürette  in  die  erwärmte  Erdlösung 
eintropfen. 

Die  Menge  des  Ammoniaks  bemißt  man  am  besten  nach 
der  Zusammensetzung  des  Oxydgemisches  oder  dem  Zweck  der 
Zergliederoug  des  Materials.  Aus  einem  cerfreien  Gemisch  von 
Lanthan  und  Didym  schlug  Brauner  (1882;  I  und  1883,  II)  zuerst 
die  Hälfte  der  gemischten  Oxyde  nieder  und  aus  dem  wieder  ge- 
losten Niederschlag  '/^  der  Menge  und  so  fort  Hierdurch  soll 
eine  reichere  Ausbeute  an  Did3rm  erzielt  werden. 

Verfügt  man  über  eine  größere  Materialmenge,  so  teilt  man 
dieselbe  in  mehrere  Portionen  und  fällt  aus  jeder  ungefähr  die 
H&lite  der  Oxydmenge,  vereinigt  die  korrespondierenden  Frak- 
tionen der  einzelnen  Portionen  und  fraktioniert  in  demselben  Ver- 
hältnis weiter. 

Entspricht  jede  Fraktion  nur  einem  kleinen  Teil  des  Aus- 
gangsmaterials,  so  vereinigt  man  die  annähernd  gleich  zusammen- 
gesetzten Fraktionen  (was  man  mit  Hilfe  des  Spektroskops  oder 
der  Äquivalentgewichtsbestimmung  feststellt)  und  kann  dann  bei 
reinen  Produkten  auch  das  Lösungsverhältnis  der  Erden  und  des 
Ammoniaks  variieren. 

Hermann  (18C1)  fällte  zur  vollständigen  Reinigung  der 
Sulfate  von  Lanthan  und  Didym  einen  Teil  dieser  Salze  mit  Am- 
moniak. Der  gut  ausgewaschene  und  noch  feuchte  Niederschlag 
wurde  mit  dem  übrigen  Teil  der  Lösung  desselben  Salzes  ver- 
mischt und  das  Ganze  in  mäßiger  Wärme  einige  Tage  unter 
häutigem  Ümrtihren  stehen  gelassen. 

Hat  man  zu  dieser  Operation  unreines  schwefelsaures  Lanthan 
verwendet ,  so  fällt  Lanthan  das  Didym  vollständig  aus  und  in 
der  Lösung  bleibt  Lanthan.  Verwendet  man  dagegen  unreines 
Didymsnlfat,  so  löst  sich  das  in  demselben  enthaltene  Lanthan 
heraus. 

Erk(1871)  wiederholte  die  Hermannsche  Methode  und  erhielt 
bereits  nach  zweimaliger  Behandlung  eine  Lanthanlösung^  welche 
die    Didymlinien    nur    schwach    zeigte.     Nach    viermaliger    Be- 
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Yff^Ä^nn^  erwies  sich  selbst  eine  30  cm  lange  Schicht  ftls  did/m- 
frei  Eiü  ziemlich  reines  Didjm  konnte  auf  diese  Weise  eben- 
falls erhalten  werden.  Cleve  (1875),  sowie  Frerichs  und  Smith 
(1878)  konnten  nach  der  von  Hermann  angegebenen  Methode 
ebenfalls  Lanthan-  und  Didymoxjd  in  reinem  Zustand  erhalten. 

Der  sieb  beim  richtigen  Manipulieren  erst  allmählich  bildende 
Niederschlag  setzt  sich  gut  ab  und  läßt  sich  durch  Dekantieren 
waschen;  er  wird  filtriert  und  auf  dem  Filter  nachgewaschen, 
bis  im  Filtrat  keine  Fällung  mit  Ammoniak  entsteht  Die 
Filtrate  engt  man  wieder  auf  das  ursi)rüngliche  Volumen  ein 
und  fraktioniert  so  fort  Hat  man  z.  B.  ein  Oadolinitosydgemisch, 
ans  welchem  zuvor  beim  Eindampfen  der  Nitratlösung  das  Cer 
als  basisches  Salz  entfernt  ist,  so  reichert  sich  in  den  ersten 
Fällungen  Erbium  an,  während  in  den  letzten  Hdlungen  diese 
Erde  nur  andeutungsweise  auftritt  und  außer  wenigen  Thulium- 
Holmium-  und  Samariumlinien  nur  Didymlinien  vorhanden  sind. 
Vereinigt  man  die  ersten  erbiumreichen  Fraktionen  miteinander, 
ebenso  die  letzten  did^'mreichen  Fraktionen  und  fraktioniert 
systematisch  weiter,  so  erhält  man  einmal  ein  sehr  erbiumreiches 
Material,  welches  didymfrei  ist  und  andererseits  ein  Didym- 
material,  welches  erbiumfrei  ist  Die  Gewinnung  derartiger 
Materialien  ist  in  verhältnismäßig  kurzer  Zeit  ausgef&hrtf  da  mau 
leicht  zehn  oder  mehr  Fällungen  zu  gleicher  Zeit  vornehmen  und 
verarbeiten  kann.  Bedingung  zum  guten  und  schnellen  Gelingeu 
ist  die  Ammoniakniederschläge  möglichst  gut  schon  durch  Dekan- 
tation mit  Wasser  auszuwaschen.  Die  auf  diesem  Wege  ge- 
wonnenen Elrden  sind  noch  durch  farblose  Oxyde  verunreinigt, 
und  da  durch  die  AmmoniaJdraktionierung  die  Erden  nach  ihrer 
Basizität  gruppiert  werden,  so  begleiten  das  Didym  wohl  be- 
sonders Lanthan,  Samarium,  Yttrium  und  Terbium;  das  Erbium 
die  Körper  Holmium,  Thulium,  Scandium,  Ytterbium,  Cer,  falls 
alle  diese  seltenen  Erden  im  angewandten  Ausgaugsmaterial  vor- 
handen waren.  Naturgemäß  läßt  sich  Erbinerde  leichter  von  den 
stärksten  Basen  unter  den  seltenen  Erden,  wie  z.  B.  Didymoxyd 
durch  fraktioniertes  Fällen  mit  Ammoniak  trennen,  als  von  den 
ebenfalls  schwachen  Basen  Holmium,  Thnlinm,  Ytterbium. 

Die  Verarbeitung  mancher  Niederschläge  verlangt  einige 
Übung.  Bei  der  großen  Verdünnung  der  Lösungen  und  An- 
wendung eines  Rührwerkes  fallen  natürlich  die  entstandenen 
Hydroxyde  sehr  fein  aus.     Das  Yttriumhydroxyd  hat  im  Gegen- 
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satz  zum  Erbiaiahydrozjd  z.  B.  die  unangenehme  Eigenschaft, 
auch  nach  tagelangem  Stehen  sich  nicht  klar  abzusetzen.  Größere 
Flüssigkeitsmeugen  mit  darin  verteiltem  schleimigen  Hydroxyd  zu 
filtrieren,  ist  aber  fast  unmöglich.  In  einem  solchen  Falle  ist  es 
empfehlenswert,  Niederschlag  und  Lauge  auf  dem  Wasserhade  zu 
«rw&rmen,  bis  das  Hydroxyd  sich  zusammengeballt  hat.  Ist  die 
überstehende  Flüssigkeit  klar  geworden,  kann  man  dekantieren. 
Das  Erwärmen  darf  man  aber  nicht  zu  lange  fortsetzen,  da  sonst 
die  Lösung  wieder  trübe  wird  oder  sich  das  Hydroxyd,  welches 
zusammengeballt  war,  wieder  durch  die  ganze  Flüssigkeit  verteilt; 
die  Lösung  ist  dann  überhaupt  nicht  mehr  klar  zu  bekommen 
CPostius  1902). 

Aus  diesem  Grunde  kann  es  manchmal  den  Vorzug  ver- 
«Üenen,  Oxydgemenge,  durch  sorgfältiges  Glühen  feingepulverter 
Oxalate  bereitet,  als  Fälluugsmittel  zu  verwenden  (vgL  Oxyd- 
'^erfahren  —  Auer).  Auch  soll  sich  noch  in  anderer  Beziehung 
«^as  Fraktionieren  mit  Atznatron  bewährt  haben,  da  die  lösende 
^^^irkung  der  Ammonsalze  hierbei  vermieden  wird  (Behrens  1901). 
XDrossbach  (1896)  will  bei  der  Darstellung  von  Lanthan-  und 
IE)idym Präparaten  durch  Fraktionieren  der  Nitratlösungen  mittels 
Ätznatron  gleich  gute  Resultate  erhalten  haben  als  mit  dem 
^^nerscheu  Oxydverfahren.  Dieser  Chemiker  will  mit  Ammoniak 
liierbei  keine  E^olge  erzielt  haben,  da  sowohl  Lanthan-  als  Didym- 
«Dxyd  Ammoniak  aus  dessen  Salzen  austreiben. 

M u t h m a n n  und  Ho eli g  (1 898)  verwenden  als  Fällungs- 
inittel  Magnesiumoxyd  und  wollen  hierdurch  eine  vollkommenere 
Trennung  als  mit  Ammoniak  erzielen  (vgl.  Trennungsmethoden  — 
mittels  Magnesiornoxyd). 

Die  Ammoniakmethode  fand  Anwendung  bei  der  Darstellung 
folgender  Erden: 

Ytterbium  konnte  Postius  (1902)  in  fast  reinem  Zustande 
darstellen,  indem  er  diese  Methode  mit  derjenigen  von  Muth- 
mann  und  Böhm^  und  der  fraktionierten  KristallisatioQ  der 
Acetate  kombinierte. 

Erbium  läßt  sich  verhältnismäßig  leicht  in  den  ersten  Nieder- 
schlagen eines  entsprechenden  Materials  stark  anreichem  (Krüss 
rl891).  Für  die  Eeindarstellung  dürfte  die  Kombination  mit  der 
Acetat-   und  Chromatmethode  von  Muthmann-Böhm  (a.  a.  0.) 


Mnthmann  und  Böhm,  Ber.  33^  S.  42—49. 
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(Postins  1902)  bezw.  mit  der  Oxalatmethode  (Marc  1902] 
empfehlenswert  sein.  Drossbach  hält  diese  Methode  hieritir 
-wenig  geeignet  und  emptiehlt  die  Oxjcbloride  als  Trennungs- 
mittel (vgl.  S.  204). 

Holmium  vermochte  Lecoq  de  Boisbandran  (1886,  III) 
in  Kombination  mit  der  Kaliomdoppelsulfatmethode  zu  gleicher 
Zeit  mit  Dysprosium  abzuscheiden.  Eine  Trennung  dieser  sehr 
schwftcheu  Basen  gelingt  mit  Ammoniak  allein  nicht  (Kr&ss  1891). 

Terbium  stellte  Lecoq  de  Boisbaudran  (1886,  I)  durch 
Fraktionieren  mit  Ammoniak  dar.  Sein  Oxyd  hatte  eine  dunkel- 
gelbe  Farbe  und  soll  nur  geringe  Mengen  anderer  Erden^  außer 
Holmium,  welches  in  etwas  reicherem  Maße  vorhanden  war,  ent- 
halten haben.  Marc  (1902)  könnt«  aus  den  letzten  Chromsäure- 
fraktionen der  Monaziterden  mit  Kaliumsulfat  und  hierauf  mit  j 
Ammoniak  nur  ein  sehr  terbiumreiches  Material  abscheiden.       ■ 

Yttrium  konnte  Urbain  (1900)  verhältnismäßig  leicht  dar- 
stellen durch  Kombination  der  Ammoniakmethode  mit  der  fraktio- 
nierten Kristallisation  der  Äthylsulfate^  Marc  (1902)  und  Postius 
(1902)  in  Verbindung  mit  der  Chromatmethode  von  Muthmann 
und  Böhm,  und  Lecoq  de  Boisbaudran  (1886,  lY]  in  Kombi 
nation  mit  der  Oxalatmethode. 

Spuren  Erbinerde  lassen  sich  sehr  gut  von  Yttererde  mit  Am 
moniak  trennen  (Muthmann  und  Baur  1900^  Postius  1903) 
Aus  einem  Yttriummaterial  fällten  Muthmann,  Baur  (1900)  und 
Postius  (1902)  die  schwächer  basischen  Erden  mittels  Ammoniak, 
kristallisierten  hierauf  die  Formiate  und  fällten  die  Chromate, 
zum  Schluß  wurde  abermals  mit  Ammoniak  gefüllt  Bereits  Popp 
(1864)  hatte  gefunden,  daß  selbst  bei  öfterem  Wiederholen  der 
Ammoniakfäliang  nuir  eine  approximative  Scheidung  der  Ytter- 
erde erzielt  werden  kann.  Drossbach  empfiehlt  filr  die  Dar- 
stellung der  Yttria  die  Oxychloride  (S.  203),  hält  die  Ammoniak- 
methode filr  genannten  Zweck  wenig  geeignet. 

Decipium  reinigte  Delafontaine  (1378)  nur  zum  Schluß  mit 
Ammoniak,  nachdem  er  diese  Erde  zuvor  mit  Kaliumsulfat  und 
Alkohol  ans  den  Sulfaten  abgeschieden  hatte. 

Samarium.  Die  ersten  Pällungen  eines  Samariummaterials 
enthalten  immer  etwas  Didjm  (Crookes  1886,  U).  Um  dieses 
zu  entfernen,  brauchte  Cleve  (1S83,  11  und  1886)  volle  fünf 
Monate.  Das  so  erhaltene  Samarium  war  noch  von  Terbium 
and  Gadolinium  begleitet,   welche  Erden  mit  Kaliumsulfat  en 
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fernt  wurden.  Die  Erd-  wie  die  Anunoiiiaklösuiig  waren  selir 
Terdannt  gewählt  und  außerdem  wurde  in  der  Kälte  fraktioniert. 
Jedenfalls  ist  die  Ammoniakmethode  f&r  die  Darstellung  von 
Samarerde  die  empfehlenswerteste.  Lecoq  de  Boisbaudran 
(1886,  IT)  konnte  aus  dem  Smith  sehen  Mosandrium  viel  Samar- 
erde mittels  Ammoniak  abscheiden;  ein  anderes  Mal  (1892]  prüfte 
dieser  Chemiker  ein  ihm  übergehenes  Samarium  mittels  Ammoniak 
wa£  seine  Homogenität^  auch  Cleves  Samariam  (1893)  in  Kom- 
bination mit  der  Oxalatmethode.  Cleve  (1883,  I)  prüfte  selbst 
sein  Samariam  aus  Ortbit  mit  irisch  destilliertem  Ammoniak 
anf  Reinheit.  Die  Verbindungsgewichte  schwankten  zwischen 
149,940  und  150,120. 

Demar^ay  (1893)  prüfte  das  Absorptionsspektrum  von  Tier 
firaktionierten  Ammoniakfilllungen  des  Samariums  auf  die  Ein- 
heitlichkeit desselben.  Außer  geringen  Beimengungen  von  Neodym 
und  Erbinerden  konnte  er  in  dem  Spektrum  der  verschiedenen 
Fraktionen  nicht  den  geringsten  Unterschied  konstatieren. 

Die  Trennung  des  Samariums  von  Erbium  geht  mit  Am- 
moniak verhältnismäßig  leicht  vonstatten,  diejenige  des  Sama- 
riums von  Neodym  viel  schwieriger  (Marc  1902). 

Samarium  von  Praseodym  ist  leicht  mit  Ammoniak  zu  trennen 
(Behrens  1901). 

Gadolinium.  Crookes  (1886,  I)  will  aus  den  mittleren 
Fraktionen  eine  Substanz  abgeschieden  haben,  die  alle  Eigen« 
Schäften  dieser  von  Marignac  zuerst  Ya  genannten  Erde  zeigte. 
Lecoq  de  Boisbaudran  (1890)  fraktionierte  eine  von  Marignac 
d&rgestellte  Gadolinerde  mit  Ammoniak  und  isolierte  hieraus 
Samarium,  welches  zuerst  austiel,  und  Didym,  welches  in  der 
Lange  verblieb. 

Benedicks  (1900)  empfiehlt  zur  Darstellung  dieser  Erde, 
die  Kaliumsulfatmetliode  mit  der  Ammoniakfraktioniemng  zu 
kombinieren.  Das  Kristallisieren  der  Nitrate  aus  Salpetersäure 
soll  das  letzte  Reinigungsmittel  bilden« 

Auch  Bettendorff  (1892)  konnte  diese  Methode  mit  Vorteil 
verwenden,  um  ein  Gemisch  von  Terbium  und  Gadolinium  zu 
fraktionieren.  Die  schwächer  basische  Terbinerde  sammelte  sich 
natürlicherweise  in  den  ersten  Fällungen  an,  während  die  stärker 
basische  Gadolinerde  in  den  Endfraktionen.  Aus  den  Chromat- 
endfraktionen  der  Monaziterden   konnte  Marc  (1902)   mit  Hilfe 
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der  Ammoniak-,   Kaliomsulfat-   und  Oxalatmethode  Gadolinerde 
darstellen. 

Koodym..  Muthmann,  Hofer  und  Weiß  (1902)  reinigteD  ein 
Neodympräparat  mit  Ammoniak.  Um  Neodym  frei  von  Lanthan 
and  Samarium  zu  machen,  düHte  diese  Methode  am  schnellsten 
zum  Ziele  führen  (v.  Scheele  1899>  Auch  Böhm  (1900)  fand, 
daß  die  Ammoniakfraktionierung  sehr  gut  dazu  verwendet  werden 
kann,  die  Didymkomponenten  Ton  Lanthan  zu  trennen,  daß  man 
aber  eine  Trennung  der  Didymelemente  nicht  im  geringsten  er 
reicht.  Es  ist  ganz  gleichgültig»  ob  man  von  dem  gewöhnlichen 
Didym  oder  von  stark  neodymreichen  Materialien  ausgeht;  diä 
Niederschläge  haben  immer  konstante  Zusammensetzung,  oQ^ 
zeigte  die  erste  Fällung  spektroskopisch  genau  dieselbe  ZQ' 
sammensetzung  wie  die  fünfundzwanzigste.  Die  Didymerdett 
unterscheiden  sich  also  in  Bezug  auf  Basizität  zu  wenig,  wes* 
halb  die  ei'wähnte  Methode  nicht  zum  Ziele  führte. 

Didym  stellte  Cleve  (1874)  mittels  unvollständiger  Ammoniak- 
fälluQg  dar.   Der  zuerst  erhaltene  Niederschlag  eines  Lanthan-  und 
Didymgemisches  wurde  von  neuem  partiell  gefüllt  und  diese  Be- 
handlung bis  zur  vollständigen  Entfernung  des  Lanthans  wieder- 
holt   Thal^n  befand  dieses  Didym  spektroskopisch  lanthanfrei. 
Ein    anderes   Mal   vereinigte    Cleve   (1883,  TT)   die    ersten    fünf 
AmmonialdUllungen  und  fraktionierte  wiederholt    mit  Oxalsäure, 
hierauf   wieder    mit    Ammoniak.      Die   Erde    besaß    das    Atom- 
gewicht 142.  —  Brauner  (1883,  I)  reinigte  ebenfalls  sein  Didym- 
oxyd   mit   Ammoniak   und   Marignac   (1858)   verwendete    schon 
frühzeitig  diese  Methode  zur  Abscheidung  der  Didymerde. 

Brauner  (1882,  II  und  1883,  II)  fraktionierte  ein  mit  be- 
sonderer Sorgfalt  hergestelltes  Didymoiyd  von  leicht  aschgrauer 
Farbe  mit  Ammoniak  in  zwei  Portionen,  welche  die  Werte  145,50 
bezw.  145,31  ergaben.  Geringe  Mengen  Cer  konnten  hiermit  ent- 
fernt werden  (1882,  II,  S.  498). 

Aus  einem  zu  früheren^  Atomgewichtsbestimmungen  be- 
nutzten Didymoxyd  =  146,58  konnte  derselbe  Chemiker  (1882^  I 
und  1883,  II)  durch  fraktionierte  Ammoniakfällungen  die  leichter 
fällbaren  Anteile  entfernen;  der  Rest  ergab  145,40.  Dadurch 
will  Brauner  die  Anwesenheit  eines  weniger  basischen  Oxydes 
von  höherem  Atomgewicht'  wahrscheinlich  machen,  weshalb  eine 


■  Branner,  Ber.  16,  S.  109. 

*  Vergl.  Brauner,  Ber.  16,  8.  2231 
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größere  Menge  Erden  in  Arbeit  genommen  wurde.  Nachdem 
Cer  ala  basisches  Nitrat  entfernt  war,  trennte  er  Lanthan  und 
Didym  durch  fraktioniertes  Fällen  mit  Ammoniak.  Zuerst  wurde 
die  Hälfte  der  gemischen  Oxyde  niedergeschlageu  und  aus  dem 
wieder  gelösten  Niederschlage  '/,  der  Menge  und  so  fort.  Auf 
dieae  Weise  will  Brauner  eine  reichere  Ausbeute  erzielt  haben. 
Zur  Fällung  bediente  er  sieb  einer  verdünnten  Ammoniaklösung 
Yon  bekannter  Stärke,  welche  aus  einer  Bfirette  in  die  erwärmte 
Lösung  eingetropft  wurde. 

In  Gemeinschaft  mitThalön  hatte  Cleve  (1882)  erneute  Untcr- 
snchungen  über  Diß  augestellt  und  mit  Hilfe  der  Ammoniak- 
fraktionierung  festgestellt,  daß  die  diesem  Element  für  charak- 
teristisch beigelegte  Linie  ),  4333,3  dem  Lanthan  angehört. 
Hiemach  erscheint  es  aber  nicht  sehr  wahrscheinlich,  daß  das 
neue  Element  durch  Ammoniak  nach  dem  Didym  fällt.  Aus 
einer  brieflichen  Mitteilung  Clevea  an  Brauner  (1882,11,8.487) 
geht  auch  hervor  daB,  aus  einer  Lösung  von  Didym  und  Lanthan 
durch  Ammoniak  zuerst  das  eigentliche  Didym,  hierauf  Z>i/9  und 
zuletzt  Lanthan  ausfallen  sollte. 

Um  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  (dem  Atomgewicht  nach) 
swischen  Lanthan  und  Didym  ein  neues  Element  liegt^  hat 
Cleve  (1883.  I)  größere  Mengen  einer  Mischung  beider  Metalle 
mit  verdünntem  Ammoniak  fraktioniert  gefällt  und  verneint  obige 
Frage. 

Zur  vollständigen  Reinigung  der  Sulfate  von  Didym  und 
Lanthan  fällte  Hermann  (1861)  einen  Teil  dieser  Salze  mit 
Ammoniak  und  vermischte  den  ausgewaschenen  und  noch  feuchten 
Niederschlag  mit  dem  übrigen  Teil  der  Lösung  desselben  Salzes 
und  ließ  das  Gemisch  in  mäßiger  Wärme  einige  Tage  unter 
häufigem  Umrühren  stehen. 

Hat  man  zu  dieser  Operation  unreines  Didym  verwendet,  so 

^^Öst  sich  das  in  demselben  enthaltene  Lanthan  heraus. 

H       £rk  (1871),  Cleve  (1875),  Frerichs  und  Smith  (1878)  wen* 

^Beten   diese    Methode   bei   der   Darstellung   von  Didymoxyd   mit 

^^Boßem  Vorteil  an. 

^f  Nach  Drossbach  (1896)  soll  die  Ammoniakmethode  zur 
Trennung  von  Lanthan  und  Didym  nicht  zum  Ziele  führen,  weil 
aowohl  Lanthan   und  Didymoxyd  Ammoniak  aus  dessen  Salzen 


Vergl.  Brannar,  Ber.  16,  S.  2231  und  Cleve,  Ber.  15,  a  1750. 
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austreiben.  Gleich  gute  Resultate  wie  mit  dem  OxydTerfabrexB- 
sollen  durch  Fraktionieren  der  Nitratlösungen  mittels  Ätznatron, 
erhalten  werden. 

Zahlreiche  Versuche  haben  ergeben,  daß  die  Ammoniak- 
mcthode  auch  nicht  einmal  zu  einer  annähernden  Trennung  der 
Didymkomponenten  führt  (Böhm  1900,  Witt  und  Theel  1900). 

Lanthan.  C 1  e  v  e  (1874)  stellte  Lanthanoxyd  zum  Studium 
seiner  Salze  mittels  unTollständi^er  Ammoniakfallung  dar.  Am 
besten  soll  sich  ein  Gemisch  Ton  Lanthan-  und  Didymnitrat  hierzu 
eignen.  Crookes  (1886,11)  mußte  die  Fällungen  sehr  oft  wieder- 
holen, ehe  das  Lanthan  vollständig  didymfrei  war.  Nach 
V.  Scheele  (1899)  ist  die  TOn  Cleve^)  angewendete  und  emp- 
fohlene Methode  zur  Reindarstellong  des  Lanthans  nur  dann 
mit  Vorteil  zu  verwenden,  wenn  man  über  eine  große  Quantität 
Ausgangsmaterial  verfügt.  ■ 

Brauner  (1882|  II)  prüfte  das  Fuukenspektrum  der  ersten 
Ammoniakfällungen  eines  didymireien  Lanthans. 

Drossbach  (1896)  hält  diese  Methode  für  genannte  Zwecke 
nicht  geeignet,  da  Lanthanoxyd  ebenso  wie  Dtdymoxyd  Ammoniak 
aus  dessen  Salzen  austreiben.     Das  Fraktionieren  mit  Atznatron     > 
oder  mit  fein  gepulverten  Oxyden  (s.  Oxydverfahren)  hält  dieserfl 
erfahrene  Praktiker  für  geeigneter. 

Hermann  (1861)  füllte  einen  Teil  der  Erden  aus  einem  Ge- 
misch von  Lanthan  und  Didymsulfat  aus  und  vermischte  den  gut 
ausgewaschenen  und  noch  feuchten  Niederschlag  mit  dem  übrigen 
Teil  der  Lösung  desselben  Salzes.  Hat  man  zu  dieser  Operation 
unreines  schwefelsaures  Lanthan  verwendet,  so  HÜlt  Lanthan  das 
Didym  vollständig  aus  und  in  der  Losung  bleibt  Lauthan.  Erk 
(1871),  Giere  (1875).  Frerichs  und  Smith  (1878)  bestätigen  die 
gtlnstigen  Erfolge,  welche  man  mit  der  Hermannscheu  Methode 
erzielt.  M 

Cer.     Brauner  (1882,  U)  untersuchte  das  Punkenspektram " 
einer  Erde,  welche  durch  partielle  Fällung  der  intermediären  cer- 
haltigen  Fraktionen  mit  Ammoniak  erhalten  waren.   Dieselbe  ent- 
hielt neben  einigen  Cerlinien  eine  Anzahl   fremder   Linien ,    die  m 
dem  vierten  unbekannteu  Element  im  Cent  nicht  angehörten,      f 

1885  reinigte  Brauner  Cersulfat  endgültig  zur  Atomgewichfcs- 
beetimmuug   mit   Ammoniak.      Einen   größeren   Unterschied    des 


Vergl.  auch  Bull.  chim.  39,  p.  151. 
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^X"x}zentgehalte8  an  CeOj  der  einzelnen  Fraktionen  erzielte  dieser 
Forscher,  wenn  er  dasselbe  Material,  also  CerBulfat  partiell  mit 
iLllcohoI  fdllte  (vgl.  Sulfatmethode). 

Thorium.      Smith   (1883)    empfiehlt   zur   Anreicherung   von 

Tliorerde,  die  entsprechende  Erdlösung  mit  einem  aliquoten  Teil 

AjQiaioniak  zu  fallen.     Hat  man  z.  B,  die  durch  Kaliamsulfat  ge- 

fiUlten  Erden  in  Nitrate  übergeführt,  mit  etwa  der  sechzigfachen 

Menge  Wasser  (auf  das  Gewicht  der  Oxyde  berechnet)  zum  Kochen 

ßBbrachti    mit  Ammoniak  neutralisiert   und    aus   der   kochenden 

Lösung   etwa   '/«    ^^^   Oxyde    durch    Ammoniak    von    bekannter 

SlÄrke  ausgefällt,  so  enthält  der  Niederschlag  alle  Thorerde.   Nach 

dem  Umwandeln    des  Niederschlages   im  Sulfat   und  Entwässern 

l^t  man    in   Wasser.     Beim   Kochen  und  Eindampfen  scheiden 

»cli  ziemlich  reine  Thoriumsulfatkristalle  ab  (vgl.  Sulfatmethode). 

Auch    nach   Behrens  (1901)   ist   dieses  Verfahren    zur  An- 

bS-ufung  von  Thorerde  zuverlässig  und  zeitsparend.     Zusatz  von 

Wasserstoffsuperoxyd,  u.  a.  von  Wyrouboff  und  Verneuil  emp- 

fohleu   (vgl.   Trennung   mittels   Wasserstoffsuperoxyd),   verbessert 

^^Ässelbe   nicht,   da  Wasserstoffsuperoxyd   eine   große  Menge  Cer 

iii    den  Niederschlag   bi'ingt.     Nach  Glaser  (189H)   soll  es  nicht 

gelingen,  Thorium    in   die   erste  Fällung  vollständig   zu   erhalten. 

Eutherford   und   Soddy  (1902)   machten  die  merkwürdige 

^^bachtung,    daß    Lösungen,    aus    denen   alles   Thorium    durch 

Aiüiüoniak  gefällt  war,  noch  beträchtliche  Emanation  und  Radio- 

^ivität  zeigten.     Dieses  führte  zur  Darstellung  von  Substanzen, 

welche,  obwohl  thoriumfreij  noch  Radioaktivität  und  ausstrahlende 

Kraft  zeigten,    nicht  unterscheidbar  von  der  des  Thoriums  und 

^ele  100,  ja  zuweilen  über  lüOümal  so  aktiv. 


18.  TrennuBg  mittels  Atzalkalien. 
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erbiomreichea  MateiiaHen,  velcbe  xuvor  durch 
rd  Ton  Yttria  befreit  waren,  fraktiosiierte  Drossbach 
(1896)  Eibtnerde  mit  NsOH  darch  ^•**c»^™**  Zasetaen  desaelbcn 
zar  sehr  TerdQnnten  ElrdJösaag  heraus.  Ans  der  überstehenden 
Flftangkeit  vurden  die  Elrden  mit  Oxalsäure  gefiJlt,  hierauf  mit 
NaOH  in  Hydrate  und  diese  wiederum  mit  Salpeters&use  in 
Nitrate  amgewandelt  Anf  diese  Art  entfernte  man  die  ange- 
h&afben,  zum  größten  Teil  aas  den  Eeagentien  stammenden  Ver- 
nnreimgungen.  Häutig  enthält  die  konzentrierte  Lösang  noch 
Sparen  eines  ErbiamspektrumSi  welches  man  mit  NaOH  entfernt 
War  früher  die  Abscheidang  des  Didjms  nicht  erfolgt,  so  zeigten 
sich  jetzt  noch  einige  Didjmlinien.  Didjm  als  starke  Base  bleibt 
nstlirlicb  bei  diesen  Operationen  immer  in  den  Laugen  zurück. 

Bei  Verarbeitung  eines  Monazitmaterials  mit  NaOH  wollte 
Drosflbach  aus  den  erbinireien  Produkten  durch  sechsmalige 
F&ilong  eine  Krde  herauafraktioniert  haben,  die  ein  Atomgewicht 
nahe  100  hatte. 

Brauner  uod  Pavli6ck  (1901)  reinigten  mit  NaOH  ihr 
Lanthan  endgültig  zur  Atomgewichtsbestimmung. 

Auch  Behrens  (1901)  erzielte  bei  den  Ceriterden  mit  dieser 
Methode  gute  Resultate,  da  nach  seiner  Meinung  hierbei  die 
löNOndu  Wirkttug  der  Ammonsake  vermieden  wird.  Die  cer&eie 
Löiung  wurde  mit  kleinen  Anteilen  Natronlauge  versetzt,  danach 
jedasmal  geschüttelt  und  fünf  Minuten  gekocht. 
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19.  Trennung  mittels  Anilin. 
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Das  Anilin  kann  bei  der  Trennung  seltener  Erden  in  ver- 
iedener  Weise  zur  Anwendung  gelangen. 
1.  Trennung   durch   partielle    Zersetzung    der  Erd- 
Ide   mit   Anilin   in    weiugeistiger  Lösung.     Anfangs 
Krüss  (1891)  die  Fällungen  bei  niederer  (0*^  Temperatur 
W«.    Weit  bessere  Resultate  erhält  man  jedoch,  wenn  man  die 
Hangen  mit  Anilin  bei  ungfähr  90**  Tomimmt 
Die  Chloride  müssen  möglichst  säurefrei  sein,  in  50  "/o  Alkohol 
fSelört  und  mit  Anilin  in  weingeistiger  Auflösung  (ebenfalls  50% 
Alkohol)  fraktioniert  werden.    Das  Ganze  wird  auf  90**  erwärmt; 
Mi  Zimmertemperatur  findet    zuweilen   (überhaupt   keine   Fällung 
tatt    Umrühren  befördert  die  Ausscheidung.    Man  filtriert  heiß 
^d  wäscht  mit  30 — 50  ^j^  igem  Alkohol  aus.      Der  während  der 
Operation   verdampfende  Alkohol  ist  stets  zu  ersetzen,  weil  sich 
^i»t  Anilin  ausscheidet,  welches  das  Filtrieren  rerlangsamt. 
^L    Z.  B.  besaß  das  Ausgangsmatrial  R"^  129,06, 
^1  die  Fällung  (V3)   .     .     .     141,92, 

^B  das  Filtrat  (V3)     -     .     .     126,8. 

^V  Das  Fraktionieren  der  Erden  mit  Anilin  in  wäßriger  Lösung 
^"  fllr  die  Praxis  nicht  zu  empfehlen,  da  sich  die  Flüssigkeiten 
I  **^  schlecht  filtrieren  lassen.  Alkoholische  Lösungen  sind  ent- 
'  •chieden  rorzuziehen.  Hierbei  ist  zu  bemerken,  daß  die  Menge 
^%  Lösungsmittels  von  wesentlichem  EinfiuD  auf  die  Menge  des 
^^^Bgeschiedenen  Niederschlages  ist. 

Da  das  Gelingen  der  Reaktion  von  der  Menge  der  vorhandenen 
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Salzsäure  ebenfalla  abhängig  ist,  geht  man  am  sichersten,  die 
salzsaure  Lösung  der  Erden  über  einem  Qasofen  vorsichtigt  ein- 
zudampfen und  das  trockne  Chlorid  so  lange  nach  erfolgtem 
Schmelzen  weiter  zu  erhitzen,  bis  es  gerade  fest  wird.  Wird 
dieses  vorsichtig  gemacht,  so  löst  sich  der  Rückstand  in  verdünntem 
Alkohol  klar  auf. 

Entsteht  mit  Anilin  keine  Fällung,  so  muß  man  unter  starkem 
Umrühren   sehr  verdünnte  weingeistige  Ammoniaklösung  bis  zur 
gleichm^igen  Trübung  hinzufügen.    Bei  weiterem  Erhitzen  bildet  ■ 
sich  Yon  selbst  ein  voluminöser  Niederschlag.  | 

Mehr  als  ein  Drittel  kann  man  selbst  durch  sehr  großen 
Anilinüberschuß  nicht  ausfällen.  Mit  konzentrierten  Lösungen 
fällt  noch  viel  weniger  aus,  weshalb  man  am  zweckmäßigsten  mit 
2*/(^igen  Lösungen  arbeilet.  Bei  großen  Quantitäten  ist  es  natür-  ■ 
lieh  unmöglich,  in  diesem  Verhältnis  zu  arbeiten,  weshalb  das 
Fraktionieren  mit  Anilin  nur  zur  Verarbeitung  kleiner  Erdmengen 
gut  geeignet  ist.  ■ 

Geringe  wie  auch  große  Mengen  seltener  Erden  kann  man 
bequem  und  noch  vorteilhafter  in  folgender  Weise  trennen. 

2.   Trennung   der   seltenen  Erden   durch  Behandeln  ■ 
der  Hydroxycle  mit  salzsaurem  Anilin. 

Die  Tatsache,  daß  bei  Gegenwart  von  freier  Salzsäure  selbst 
ein  großer  Überschuß  tou  Anilin  in  Erdlösungen  keine  Fällung 
bewirkt,  weist  darauf  hin»  daß  die  Hydroxyde  der  Elrden  in  einer 
Lösung  von  salzsaurem  Anilin  löslich  sind. 

Die  ganze  vorher  geschilderte  Reaktion  beruht  aber  darauf^ 
daß  ein  Gleichgewichtszustand  zwischen  Hydroxyd  und  salzsaurem 
Anilin  einerseits  und  Anilin  und  Erdchloriden  andererseits  ein- 
tritt Die  fraktionierende  Wirkung  des  Anilins  auf  Erdchloride 
in  alkoholischer  Lösung  ist  demnach  nicht  direkt  darauf  zurück- 
zuführen, daß,  wie  Krüss  1891  annahmt  Anilin  stärker  basisch 
als  ein  Teil  der  Erden  und  schwächer  basisch  als  der  übrige  sei. 
Sogar  Yttrium  und  Didym  sind  durch  Anilin  gegenüber  den 
schwächer  basischen  Erden  fällbar,  wenn  sie  in  dem  Material  nur 
stark  genug  angereichert  sind.  Die  Erden  lassen  sich  also  nicht 
in  der  Keihenfolge  ihrer  Basizität  abscheiden. 

Zum  Zweck  der  Trennung  mit  salzsaurem  Anilin  versetzt 
man  die  Erdchloridlösung  vorsichtig  in  Schalen  mit  verdünntem 
Ammoniak  unter  Umrühren,  bis  die  über  den  Hydroxyden  stehende 
Flüssigkeit  eben  auf  Curcumapapier  wirkt.    Dann  erwärmt  man 
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ca.  60*  und  Terteilt  durch  ümrOliren  die  Hydroxydklümpchen, 

af  eine  Lösung  von   Balzsaurem  Anilin  zugefügt  wird.     Die 

e  des  letzteren  richtet  sich  danach,  wieviel  Erden  man  zu 

n  beabsichtigt.     Alsdann  hält  man  das  Ganze  2 — 3  Stunden 

liDg  auf  60''  und  rülirt  hierbei  öfter  um. 

Man  kann  die  Methode  noch  dadurch  vereinfachen,  daß  man 
e  freie  Salzsäure  in  der  Erdchloridlösung  mit  Anilin  sättigt  und 
zwar  mit  so  viel  Gewichtsmengen  Anilin,  als  Gramm  Elrden  sich  in 
Usang  befinden.  Nachdem  das  Anilin  in  Lösung  gegangen,  kann 
Bin  mit  Ammoniak  die  gewünschte  Quantität  Erden  ausfällen  und 
Btth  1  Y,  stündigem  Erwärmen  des  Ganzen  auf  80*^  die  erhaltene 
Fraktion  abtiltrieren.  Das  Filter  muß  trocken  sein^  da  sonst  bei 
TOrher  befeuchtetem  Filter  die  Flüssigkeit  trübe  durchläuft 

In  der  letzten  Form  ist  die  Anwendung  des  Anilins  zur  Zer- 
^cgUBg  auch  größerer  Quantitäten  von  Erden  sehr  bequem. 

Man  kann  durch  die  eine  Methode,  eine  Erde  sowohl  von  den 
stirker  basischen,  als  auch  von  den  schwächer  basischen  Bei- 
mengungen reinigen.  Scheidet  man  aus  der  Lösung,  welche  Erd- 
chloride und  salzsaures  Anilin  entliält,  durch  Hinzufügen  von 
Aaimoniak  einen  kleinen  Teil  der  Erden  als  Hydroxyde  ab  und 
^D&tzt  diese  Fällungen  als  einzelne  Fraktionen,  so  gevnnnt  man 
in  diesen  die  schwächst  basischen  Bestandteile  des  Erdgemisches. 
Ke  stärker  basischen  Erden  sondert  man  dagegen  ab,  wenn  man 
die  Erdchlorid-Aüiliuchlorhydrutlösung  mit  verhältnismäßig  viel 
^JUnoniak  versetzt,  so  daß  nur  ein  kleiner  Teil  der  Erden  in 
L&Süug  bleibt.  Auf  diese  Art  reinigte  Krüss  (1893,  1)  Erbin  von 
BolmioiD^  eine  Trennung,  die  mit  Bunsens  Nitratmethode  (s.  Ab- 
*f«iben  der  Nitrate  S.  177)  viel  Mühe  verursacht. 
^^  Z.  B.  besaß  das  Ausgangsmaterial  R>^  158,02 
^■^  L  FäUung    .     .     .     .     „     168.bO 

^H  m.        „  ....    „     149,57 

^^^  IV.        „  102,15 

I  Die  Anwendung  der  Anilinmethode  in  Gemeinschaft  mit  der 

l>«bümten  Methode  der  Nitratabtreibuug   hat   Krüss   (1893,    II) 

Aufschluß    über   die  Natur   des    Erbins   gegeben  und  seine  An- 

sif'-htea   betreffs   Zerlegbarkeit    der   gefärbten   Erden    noch   mehr 

I    g««tBtzt 

Reine  Erbinerde  soll  sich  salzsaurem  Anilin  gegenüber  als 
uaeinheiUich,  als  ein  Gemisch  oder  als  eine  Verbindung  von 
Qijden  beträchtlich  verschiedener  Äquivalente  erwiesen  haben. 

B«bn,  6€lt  ErdcD.  16 
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Mit  Balzsaurem  Anilin  soll  sich  Ytterbinerde  von  Erbinerde 

verhältmamäBig  leicht  und  gut  trennen  lassen. 

Zerlegt  man  erbinhaltige  Yttererden  durch  fraktioniertes 
partielles  Zersetzen  der  Nitrate  in  der  Hitze,  sowie  ferner  durch 
Einwirkung  Ton  Anilin ,  oder  von  salzsaurem  Anilin  und  be- 
trachtet stets  diejenigen  Fraktionen,  welche  nach  gewicbts-  wie 
spektralanalytischer  Beobachtung  ein  Erbin  mit  R'"  166 — 168 
und  den  Absorptionslinieu  it.  654,7  und  523,1  enthalten,  als  Erbium- 
materialien, so  gelangt  man  nach  Krüss  (1893,  11)  nur  zu  einem 
scheinbar  einheitlichen  Oxyde  mit  ungefähr  dem  von  Cleve  für 
Erbin  gefundenen  Äquivalent  Zu  der  gleichen  Bestätigung  der 
Cleve  sehen  Arbeiten  gelangt  man,  wenn  man  erbinhaltige  Ytter- 
erden lediglich  durch  Zersetzen  der  Nitrate  in  der  Hitze  in  eine  „ 
große  Anzahl  von  Fraktionen  zerlegt.  I 

Hofmann  und  Krüss  [1893  und  1893,  I)  fraktionierten  ein 
Holmiummaterial  mit  salzsaurem  Anilin  und  gelangten  nach  einer 
großen  Reihe  von  Fraktionen  bekanntlich  zu  der  Ansicht,  daß 
die  anfängliche  Konstanz  der  Erde  E^^  161^5  eine  trügerische 
war  und  Terbinerde  kein  einheitlicher  Körper  ist.  Auch  gegen 
Kaliumsulfitt  erwies  sich  diese  Erde  als  homogen.  Die  neuereu  Ar- 
beiten dürften  die  EIxistenz  des  Terbiums  jedoch  außer  Zweifel  stellen. 

Loose  (1892),  ebenfalls  ein  SchUlor  von  KrUss,  prUfte  mit 
Anilin  seiu  Didympräparat  auf  Homogenität  ■ 

Die  Fällung  von  Thorhydroxyd  aus  einer  reinen  Thornitrat- 1 
lösung   nimmt   Kolb  (1902)   in   folgender    Weise   vor:    Die   ver- 
dünnte, mit  wenig  verdünnter  Salzsäure  oder  Salpetersäure  ver- 
setzte   Lösung   von  Thornitrat    wird    mit  Ammoniak  so  weit   als 
möglich   neutralisiert   und    zum    Kochen    erhitzt     In   die    heißtfS 
LÖHiang  läßt  man  alsdann  so  lange  tropfenweise  und  unter  gutem 
Umschütteln  Anilin  einlaufen,  bis  in  der  Flüssigkeit  eine  deutliche 
Trübung  eintritt,   worauf  alsbald  die  Abscheidung  des  Thorhydr- 
oxyds stattliudet     Zum    Absitzen    des   Niederschlages    läßt    mau 
das   Ganze   an   einem   warmen    Orte   stehen.     Der   Niederschlag 
wird   durch    Dekantieren   mit   50*'   warmem   Wasser   gewaschen. 
Behufs    quantitativer   Bestimmung  wird  der   gewaschene  Nieder-iJ 
schlag  getrocknet,  geglüht  und  schließlich  gewogen.  —  m 

Zur  Trennung  des  Thoriums  von  den  anderen  seltenen  Erden 
muß  zuvor  das  Cer  reduziert  werden  (etwa  mit  SOj  oder  HjS); 
am  besten  sollen  sich  hierzu  Chlorid-  oder  Nitratlösungen  eignen. 


über  die  Einvirknng  der  anderen  organischen  Basen 

ist  unter  „Allgemeines  Verhalten   der  seltenen  Erden   zu   den 
fieftgentien*'  Sw  68  zu  Tergleichen. 


20.  Trennung  mittels  Kalium-  und  Natriomazid 
(sückstoffwassersto&anren  Alkalien). 

Literatur. 

L  M.  Dennis  aud  F.  L.  Kortright,   Z.  an.  6,  S.  85—89;  C.  C. 

I89i,  1,  8.  720. 
L.  M.  Dennis  und  W.  H.  Magee,  Z.  an.  7,  S.  250— S64. 
»6.  L.  M.  Denaie,  J.  Am.  Cli.  Soc.  1896,  18,  S.  947—952;  C.  C.  1897, 
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p.  413;  Bull  Cbim.  (3)  19,  p.  219;  C.  C.  1898,  1,  &  529;  1898,  2, 
&  883;  Z.  an.  13,  &  412. 


Im  Kapitel  „AUgemeines  Verhalten  der  seltenen  Erden  zu 
£eagentien"  S.  64  ist  bereits  ausfuhrlich  die  Einwirkuug 
Ealimn-   und   Natriumazids   auf  seltene   Erden   beschrieben 

»Orden,  so  daß  es  nur  noch  erübrigt,  die  Methode,  welche  von 

^«nnis  zur  Darstellung  Ton  Thorerde  empfohlen  ^oirde,  zu  be- 

^rechen. 

Man  fügt  zu  einer  neutralen  thorerdehaltigen  Lösung  eine 

^  0^°/o'8^  Kalium-  bezw.  Natriumnitridlösung ^  und  kocht  etwa 

'  Die  StickBtoffwasaersfture  wurde  nach  der  Methode  von  W.  Wia- 
lie«nas  (Ber.  36,  t>.  2084)  dargestellt,  wobei  die  Form  des  benatzteti 
^Jiparmtea  eine  geringe  Modifikation  dee  von  Hopkins  (Science  22,  Nr.  544, 
^  1>  rorgeechlagenen  bildete.  Ein  Eisenblechxylinder  von  12  cm  Höhe  und 
%  cm  DnrchmesAer  und  am  Boden  geschlossen,  wird  in  einem  großen  Zylinder 
>Da  15  au  Höhe  und  18  cm  DurcbmesBer  eiugesetzt,  wobei  der  letztere  wie 
^ia  Luftbad  wirkt.  Der  innere  Zylinder  ragt  ein  kurzes  Stück  über  den 
dea  großen  Zylinders  empor  und  ist  mit  einem  dichtschließenden  Eisen- 
versehen.  In  diesem  Deckel  befinden  sich  drei  Üt&iuugen,  eine  zur  Ein- 
dec  Ammoniaks  oder  Stickoxyduls,  die  zweite  ftir  deren  Entweichen 
die  dritte  för  das  Thermometer.  Etwa  25  g  metailisches  Natrium  Wer- 
ts ein«  kleine  Eiseuschale  gebracht,  und  diese  wird  dann  in  den  inneren 
ler  gestellt.  Hierauf  wird  trocknes  Ammoniakgas  eingf^leitet  und  das 
dnrch  einen  Bunsenbrenner,  der  unter  den  ftußereu  Zylinder  gestellt 
,  bis  auf  eine  Temperatur  von  über  800^  C.  erhitzt  Wenn  sich  das 
lolzcue  Natrium  in  das  Ämid  verwandelt  hat,  wird  die  Temperatur 
teiaf  200— 230*geaenkt  und  Stickozydul  eingeleitet    Das  stickstofi'wasser^ 
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eine  Minute  lang,  da  in  der  EUte  keine  FfiHang  entsteht,  wohl 
aber  beim  Erhitzen.  Das  Thorium  scheidet  sich  hierbei  als  Hjdi- 
oxyd  aus  und  nicht  als  Azid  (Dennis,  Curtius  und  Darupski). 
Die  Eeaktion  soll  gleichzeitig  zum  Nachweis  der  Thorerde  in 
Gemischen  dienen  und  nach  folgender  Gleichung  verlaufen: 

Th(N03),  +  4KN3  +  H3O  =  Th(OH),  +  4KNO3  +  4HN,. 

Nach  Ostwald  ist  Stickstoffwasserstoffsäure  nur  wenig  stärker 
als  Essigsäure,  so  daß  vorliegende  Gleichung  an  das  Terhalteti 
Ton  Ferriacetatlösung  beim  Kochen  erinnert 

Dennis  will  durch  wiederholte  Fällung  ganz  reine  Thorerd« 
und  thorfreies  Cer  (D.  u.  M.  18fi4)  erhalten  haben,  was  Wyrouboff 
und  Verneuil  (1898)  bestreiten,  denn  diese  Chemiker  konnten 
selbst  durch  mehrfaches  Wiederholen  der  Operation  kein  reines 
Präparat  erhalten:  die  von  Dennis  angegebene  Reaktion  ist  wohl 
interessant,  jedoch  fllr  die  Praxis  ungeeignet,  so  daß  die  Wasser- 
Btoffsuperozydmethode  unbedingt  vorzuziehen  ist. 


< 


21.  Trennung  mittels  schwefliger  Säure 
oder  deren  Salzen. 


Literatur. 
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sto&aore  Natrium  wird  in  Waseer  gelöat,  die  Lösung  mit  verdünnter  Schwefel- 
aftnre  ange&änert  und  die  Stickstoffwasserstoffiaäure  überdestilUert  Die 
wttfirige  Lösung  der  Säure  wird  dann  zu  einer  Lüsung  von  Kalium- 
carbonat  oder  Ätzkali  bis  zur  stark  snuren  Reaktion  hinragefügt  (Dennis 
und  Kortright). 


I 


IfOO.  R.  Chftrastelon,    G.  r.  130,  p.  781;    C.  C.  1900,  1,  (5.  Folge)    4, 

S.  S76. 
l»l.  Charles  Baskerville,  J.  Am.  Ch.  Soc  28,  p.  761— 774;  C.C.  UOl, 

2,  S.  1H5  — 1146. 
H.  Geisow  und  P.  Uorkbeimer,  Z.  an.  32,  S.  372. 


Die  schweflige  Säure  nnd  die  schwefligsauren  Salze  sind 
«Aon  seit  langer  Zeit  zu  mehreren  analytischen  Operationen 
verwendet  worden  xind  Berthier  (1843)  übertrug  zum  erstenmal 
üire  AnwendoBg  auf  die  seltenen  Erden. 

Da  man  mit  Hilfe  dieses  Reaktionsmittels  weniger  die  seltenen 
Erden  unter  sich,  als  dieselben  von  anderen  Metallen  trennen 
^QD,  seien  zuvor  die  Eigenschaften  der  in  Betracht  kommenden 
«cbwefligsauren  Salze  beschrieben. 

Schwefligsaurer  Barjt  und  Strontian  sind  beinahe  unlös- 
Hch  in  Wasser  und  wenig  löslich  in  schwefliger  Säure. 

Die   schweflige   Säure   löst   leicht  den  kohlensauren   Kalk, 

iMlbst  den  natürlichen  auf. 

^L      Der  seh wef ligsaure  Kalk  ist  nicht  löslicher  in  Wasser  als 

VBer  schwefelsaure,   er  löst  sich  in  einer  ziemlich  großen  Menge 

^wefliger  Säure;  läßt  man  jedoch  die  Lösung  kochen,  so  scheidet 

*f  sich  größtenteils  in  körnigen  Kristallen  aus. 

Die  gebrannte  Magnesia  löst  sich  leicht  in  schwefliger  Säure 

^bst  in  der  kalten,  die  Flüssigkeit  trübt  sich  nicht  im  geringsten 

^urch  Kochen;    wenn    man    sie   eindampft   oder   der  freiwilligen 

^^rdunstung  überläßt,  so  scheiden  sich  prismatische  durchsichtige 

^tistalle  von  schwefligsaurer  Magnesia  aus;  im  Hydratzustande 

^r  als  Carbonat   löst  sie  sich   ebenfalls  in  schwefliger  Säure, 

^  die  Lösungen  dieser  Salze  werden  kalt  nicht  durch  schweflig- 

^^tiTG  Alkab'en  getrübt;   läßt  man  sie  jedoch  kochen,  so  schlägt 

^h  die   ganze  Erde   als   basisches  Salz  nieder,    das  in  Wasser 

^^Uiz  unlöslich,  in  schwefliger  Säure  aber  löalich  ist 

^B    Die  Beryllerde  verhält  sich  zu  der  schwefligen  Säure  wie 

^Bb  Magnesia,  und  ihre  Lösungen  trüben  sich  beim  Kochen. 

^     Thonerde  löst  sich  in  schwefliger  Säure,  aber  nur  in  feuchtem 

H/dratznstand;   sie  wird  vollkommen  aus  der  Flüssigkeit  durch 

das  Kochen  gefeit,  der  Niederschlag  ist  ein  Hydrat  und  nicht 

ein  basisch  schwefligsaures  Salz.   Das  Hydrat  ist  gelatinös,  leicht 

za  filtrieren  und  auszuwaschen,  sowie  nach  dem  Trocknen  pulvrig, 

I  opak  und  schön  weiß.     Die  schwefligsauren  Alkalien,  mit  Säure 
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übersättigt,  trüben  die  Thonerdesalze  Dicht;  lä&t  man  aie  jedoch 
kochen,  so  scheidet  sich  die  Erde  Tollkommen  aus.  Gießt  man 
Ammoniak  im  Überschusse  in  eine  Lösung  von  schwefli^saurer 
Thonerde,  so  löst  sich  ein  großer  Teil  der  Erde,  welcher  zuvor 
aasgefallen  war,  wieder  auf;  läßt  man  aber  die  Lösung  kochen, 
so  fäUt  der  gelöste  Teil  wieder  nieder. 

Läßt  man  mit  schwefligsaurem  Ammon  eine  Lösung  von 
phosphorsaurer  Thouorde  kochen,  so  schlägt  sich  das  ganze 
phosphorsaure  Salz  nieder.  Behandelt  man  aber  auf  dieselbe 
Weise  eine  Lösung  arsensaurer  Thonerde,  so  schlägt  sich  nur  die 
Thonerde,  und  zwar  vollkommen  rein  nieder ^  alles  Arsen  bleibt  , 
aber  in  der  Flüssigkeit  als  arsenige  Säure.  fl 

Das  kohlensaure  Urauoxyd  löst  sich  ohne  Schwierigkeit  in" 
der  kalten  schwefligen  Säure;   läßt  man  die  Flüssigkeit  kochen, 
HO  scheidet  nich  das  ganze  Uran  als  basisch  schwefligsaures  Salz, 
kömig  und  von  schön  gelber  Farbe  aus. 

Die  gelben  Lösungen  von  Uranoxyd  werden  ebenfalls  durch 
schwefligsaures  Ammon  bei  dem  Kochen  zersetzt ,  aber  kalt 
werden  sie  durch  dieses  Eeaktionsmittel  nicht  getrübt. 

Die  Zirkonerde  und  Titausäure  lösen  sich  selbst  im  Hydrat- 
zustande nur  in  geringer  Menge  in  der  schwefligen  Säure,  tind 
der  gelöste  Teil  scheidet  sich  vollkommen  aus  der  Flüssigkeit 
durch  Kochen  aus.  Die  Lösungen  von  Zirkonerde  und  Titan 
werden  in  der  Kälte  nicht  durch  schwefligsaures  Ammon  ge- 
trübt; läBt  man  sie  aber  kochen,  bis  sich  kein  Geruch  nach 
schwefliger  Säure  mehr  entwickelt,  so  fallen  die  beiden  Oxyde 
vollkommen  aus.  Sie  sind  leicht  zu  filtrieren  und  enthalten  nach 
dem  Auswaschen  mit  warmem  Wasser  keine  schweflige  Säure  (Ber- 
thier  1843).  Nach  Hermann  (1844)  geben  Zirkonsalzlösnngen 
mit  schwefligsaurem  Ammon  anfangs  einen  basischen  Niederschlag, 
der  sich  bei  weiterem  Zusatz  von  schwefligsaurem  Ammon  wieder 
löst;    diese  Auflösung  ist  durch  Ätzalkalien   nicht  mehr  fällbar. 

Thorium  wird  aus  seinen  Auflösungen  durch  schweflige 
Säure  fast  vollständig  gefällt  —  als  basisches  Sulfit.  Ein  von 
Basker ville  (1901)  vermutetes  neues  Element  soll  nach  vor- 
läufigen iy[itteilung6n  hierbei  in  Lösung  bleiben  luid  durch  Am- 
moniak ausgefällt  werden  können.  Das  neue  Element  soll  radio- 
aktiv sein  und  das  Thorium  seiner  Beimengung  die  Radioaktivität  i 
verdanken  (Chavastelon  1900)i  ■ 

Cerit-  und  Ytteriterden  werden  in  Form  von  Carbonaten    ' 


leicht  TOD  schwefliger  Säure  gelöst.  Der  Versuch,  durch  Ter- 
d'lnnte  schweflige  Säure  aus  einem  Gemisch  von  Lanthan-  und 
Didymoxyd  bei  einer  Temperatur  von  ungefähr  0*^  erateres  allein 
zu  extrahieren,  gelingt  nicht  in  erwünschter  Weise,  da  stets,  wenn 
auch  rerhältnismäßig  wenig,  Didjrmoxjd  mit  aufgelöst  wird.  Die 
Beobachtungen  Marignacs^,  daß  bei  der  Einwirkung  ron  sehr 
verdünnter  Salpetersäure  zuerst  Lanthan  in  Lösung  geht,  hatten 
Erk  (1871)  zu  diesen  Versuchen  Veranlassung  gegeben. 

Buddäus,  PreuBsner,  Itzig  und  Oppenheimer  (1897) 
behandeln  zur  Anreicherung  des  Thoriums  die  Monazitoxjde 
mit  verdünnten  Säuren  —  am  zweckmäßigsten  mit  Schwefeldi- 
oxyd — ,  wobei  nur  Cerhasen  in  Lösung  gehen,  während  ein  relativ 
tborreiches  Material  zurückbleibt,  das  nach  beliebigen  Methoden 
gereinigt  werden  kann. 

Natnumsulfit  in  gesättigter  Lösung  fällt  Thorerde  nicht, 
hingegen  die  Ceriterden;  Älkalidisulfit  fällt  dagegen  in  der 
Kälte  Thorium,  aber  Cersulüt  nicht  Schüttelt  man  eine  neutrale 
Lösung  der  seltenen  Erden  mit  einer  gesättigten  kalten  oder 
wannen  neutralen  NatrimnsulBtlösung,  so  geht  Thorium  in  Lösung, 
während  die  übrigen  Erden  —  Cent-  und  Ytterit-  —  gefallt 
werden  (Chavastelon  1900].  Berlin  (1835)  hatte  bereits  die 
schwefligsaure  Yttererde  ( =  Ytteriterden)  durch  doppelte  Um- 
setzung als  Niederschlag  erhalten;  dieselbe  soll  wasserfrei  und 
in  einem  Überschuß  von  schwefliger  Säure  löslich  gewesen 
sein;  aus  letzterer  Lösung  schieden  sich  beim  Verdunsten  wieder 
die  schwefUgsauren  Y'ttererden  aus.  Die  Fällbarkeit  der  Cerit- 
erden' durch  eine  kalte  oder  neutrale  gesättigte  Natriumsulfit- 
lÖsnng  benutzte  Chavastelon  (1900)  für  eine  Trennung  derselben 
von  Thorerde.  Nach  Berthier  (1843)  sollen  die  Salze  der  Cerit- 
und  Ytteriterden  in  der  Kälte  durch  die  schwefligsauren  AlkaUen 
nicht  getrübt  werden^  hingegen  beim  Kochen  eine  vollständige 
Zersetzung  erfahren;  die  basischen  schwef ligsauren  Erden  sollen 
kömig  und  weiß  ausfallen. 

Trennung  der  Cerit-  und  Ytteriterden  von  Beryll- 
erde. 

Zur   konzentrierten  Erdlösung   gibt  man   eine  hinreichende 


•  Marignac  1849,  J.  pr.  48,  S.  419-420;  An.  Chim.  27,  p.  209. 
'  Die  schwef) igsnurcD  Ceriterden   erhielt  KUproth  (1804   und    1807) 
in  DftdelforuiigeD  Kristallen. 
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Menge  von  schwef  Ligsaurem  Ammon,  verdünnt  und  setzt  abermals 
daa  Fällungsmittei  —  im  Überschuß  —  hinziL  Wird  hierauf  so 
lange  erhitzt,  bis  sich  keine  schweflige  Säure  mehr  entwickelt, 
fallen  die  Cent-  und  Ytteriterden  volbtändig  aus  und  die  Beryll- 
erde  bleibt  in  Lösung  —  diese  kann  mit  Ammoniak  abgeschiedeD 
werden. 

Die  Trennung  gelingt  auch^  wenn  man  die  gemischten  Hy* 
droxyde  in  schwefliger  Säure  löst  und  bis  zur  völligen  Aus- 
scheidung der  seiteneu  Erden  kocht 

Durch  dieses  Verfahren  fand  man  seinerzeit  (1843)  eine  be- 
trächthche  Menge  Beryllerde  in  einem  Yttriumpräparat,  welches 
in  dem  Laboratorium  der  Ecole  des  Mines  aufbewahrt  wurde 
und  aus  Gadolinit  gewonnen  war.  Hiermit  war  gleichzeitig  der 
Beweis   erbracht,   daß  gewisse  Gadolinite    Beryllerde   enthalten.^ 

Mangan,  Kobalt,  Nickel  und  Eisen  trennt  man  auf  die 
gleiche  Weise  von  den  seltenen  Erden  —  Cerit-  und  Ytterit-. 
Bei  Gegenwart  von  Eisen  muß  jedoch  darauf  geachtet  werden, 
daß  der  Sauerstoff  der  Luft  nicht  die  BiMung  eines  ockerartigen 
Absatzes  herbeiführt,  der  die  Erden  verunreinigt  Man  läßt  die 
Lösung  in  einem  enghalsigen  Kolben  kochen,  füllt  hierbei,  wenn 
sich  keine  schweflige  Säure  entwickelt,  den  Kolben  beinahe  ganz 
mit  kochendem  Wasser  und  verschließt  ihn ;  man  gießt  die  Flüssig- 
keit auf  ein  Filter,  wenn  sie  ganz  erkaltet  ist,  wäscht  hierauf  mit 
kochendem  Wasser  aus  und  beendigt  so  das  Filtrieren.  Enthält 
die  Lösung  etwas  PhospLorsäure,  so  wird  diese  durch  die  Erde 
niedergerissen;  bei  der  Arsensäure  ist  dieses  nicht  der  Fall, 

Trennung  der  Zirkonerde  von  Eisen. 

Das  durch  Schwefelammonium  geföilte  Gemisch  von  Zirkon* 
hydrat  und  Schwefeleisen  wird  durch  Einleiten  von  schwefliger 
Säure  oder  durch  wäßrige  schweflige  Säure  zersetzt  Hierbei  löst 
sich  das  Eisen  mit  einem  geringen  Teil  Zirkonerde,  der  jedoch 
beim  Kochen  ge^Ut  wird.  Da  sich  bei  dieser  Reaktion  Schwefel- 
säure bildet,  so  kann  es  vorkommen,  wenn  man  den  Zirkonauf- 
schluß  mit  Natriumcarbonat  und  Kaliumnitrat  gemacht  hat,  daß 
die  Zirkonerde  durch  die  Doppelsulfate  verunreinigt  ist,  was 
Henneberg  (1846)  bei  Anwendung  dieser  von  Berthier  (1843) 
stanunenden  Methode  passierte. 

Mitchel  (Truchot,  Les  terres  rares,  1898,  S,  174)  gewann 


Vgl.  anch  Roae,  Pg.  A.  1343  (2)  ßO,  S.  110. 
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&lls  dnrcb  Einleiten  von  SO,  in  die  neutrale  Zirkonchlorid- 
og  die  Zirkonerde. 

Mit  Bchwefligsaurem  Ammon  kann  man  diese  Trennang  auch 
wirken. 
Zq  diesem  Zweck  löst  man  den  Niederschlag  in  Salzsäure, 
tralisiert  die  Lösung  so  genau  als  möglich  mit  Ammoniak,  setzt 
rauf  schwefligsaures   Ammon    hinzu,   läßt   kochen,   bis   keine 
l)UDg  auftritt  und  filtriert  (Geisow  und  Horkheimer  1902). 
Baskerville  (1894)  wollte  das  Zirkonhydroxyd  ebenso  wie 
Titanhydroxyd  durch  Behandeln  der  Sulfatlösung  mit  schwef- 
er Säure  abscheiden,  fand  aber,  daß,  solange  die  Lösung  sauer 
keine  Zirkonerde  fällt  und  aus  nahezu  neutraler  Lösung  nur 
großer  VerdQnnang,    unvollkommen   und   schlecht  filtrierbar. 
hr  befriedigend  ist  dagegen  die  Abscheidung  des  Zirkons  aus 
einer  nahezu  neutralen  Lösung  des  Chlorids ;  die  Fällung  erfolgt 
MgenbÜcklich,  and  der  alles  Zirkon  enthaltende  Niederschlag  läßt 
*^  leicht  filtrieren.     Hat  man   also  eine  Zirkonsulfatlösuug,  so 
inofi  man  zuvor  mittels  Ammoniak  das  Hydrat  fallen,  dieses  in 
^'Ätaure  lösen,   mit  Ammoniak   fast   neutralisieren   und  mittels 
*4wefliger  Säure  fällen. 

Wells    und  Foote  (189Ö]  reinigten  nach  der  Methode  von 

^»skerville  ihre  Zirkonerde. 

^_      Trennung  des  Thoriums  von  den  Ceriterden. 

^t     Chavastelon  (1900)  benutzte  die  Löslichkeit  des  Thoriums 

^P  «üier  Lösung  von  Natriumsultit  zur  Darstellung  dieser  Erde. 

^      Die  neutrale  Lösung  des  durch  die  Cerbasen  verunreinigten 

Thoriiunsalzes,  welches  nach  einer  beliebigen  Methode  ans  dem 

Bohmaterial  hergestellt  ist,  wird  unter  Umrühren  in  eine  gesättigte, 

I     fleiße  oder  kalte  Lösung  von  neutralem  Natriumsulfit  eingetragen; 

'     "*8  Thorium  bleibt  hierbei  in  Lösung,  während  die  anderen  Erden 

*^  größten  Teil  als  unlösliche  Sulfite  ausfallen;  die  dem  Thorium 

"^h  anhaftenden  geringen  Mengen  fremder  Erden  kann  man  nach 

^öaer  Methode  nicht  entfernen,  sondern  bedient  sich  zu  genanntem 

Zweck  der  Fällbarkeit  der  Thorerde  durch  Wasserstoffsuperoxyd 

(^  Trennung  mittels  Wasserstoffsuperoxyd  S.  154).    Auch  das  in 

^en  unlöslichen  Sulfiten    noch   enthaltende  Thorium   kann    man 

8^*innen,  wenn  man  sie  in  Chloride  verwandelt  und  aus  diesen 

™  Thorium  mittels  Wasserstoffsuperoxyd  fkllt. 

Hat  man  sich  nach  dem  Carbonatverfahren(S.256)  eine  Lösung 
TOD  Thoroxyd  und  Cersaperoxyd  hergestellt,  so  versetzt  man  dieselbe 
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mit  einer  größeren  Menge  Natriamcarbon&i,  so  daß  sich  bei  der 
Reduktion  durch  schweflige  Säure  eine  konzentrierte  Losung  von 
NatriumsuJfit  bildet,  welche  hinreicht,  um  das  gesamte  Thorioni 
in  Lösung  zu  halten.  Hierbei  muß  aber  die  Bildung  von  Bi- 
solfit,  d.  h.  also  ein  zu  lange  andauerndes  Einleiten  von  scbwef-* 
liger  Säure  vermieden  werden,  weil  in  einer  Bisulfitlösung  in  deir 
Kälte  auch  das  Cer  sich  löst,  während  sich  unter  den  gleicheck. 
Verhältnissen  das  Thoriumsuldt  abzuscheiden  beginnt. 


22. 


Trenniing  mittels  Natriumthiosiilfat. 
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1861  machte  Chydenins  die  BeobachtuDg,  daß  Lösangen 
'on  Thoriumsalzen  auf  Zusatz  von  Natriumthiosulfat  und  nach- 
Wgendes  Aufkochen  einen  pulverigen  gelblich-weißen  Niederschlag 
^on  Thoriumthioaulfat  liefern  und  sich  dadurch  von  den  Salzen 
Änderer  seltenen  Erden  unterscheiden,  deren  neutrale  Salzlösungen 
<Wch   Thiosulfat   nicht  gefällt  werden.^     Bald  darauf  bestätigte 


>  Pur  yttererden  hatte  Berlin  diese»  bereite  1835  (vgl.  auch  1838) 
«•wiesen.  Crookes  (1896)  fand  aber,  daß  Yttrium  bei  Gegenwart  von 
l^oriuin  durch  Thiosulfat  fKllbar  ist 

Auch  Boudouard  (18981  passierte  es  bei  seinen  bekannten  Unter^ 
eoebongen  der  Yttererden  des  Monazits,  daB  er  aus  einem  Erdgcmiach  vom 
^mgewicbt  96  bis  112  mit  Tliiosulfat  eine  bedeutende  Abscheidung  erhielt. 
70  g  ÄQSgangsmaterial  ergaben  45  g  mit  Thiosulfat  gelallte  Erden,  wfthrend 
^g  in  Lösung  blieben. 

Ürbain   (1900)  wiederholte  diese  Versuche   und  prüfte   die  Angaben 
bafigUcb    der  Existenz   einer  neuen  Erde  in  den  Yttererden   des  Monazits, 
deren  Atomgewicht  annähernd  »  100  sein  sollte.    Auch  dieser  Chemiker  er- 
hielt mit  Thiosulfat  einen  Niederschlag,  wenn   er  die  von  Ceriterden  und 
Thorium  befreiten  Yttererden  des  Monazits  mit  diesem  Reagens  behandelte. 
Die  Existenz  eines  neuen  Elementes  wurde  verneint  und  die  von  Bou- 
douard und  Schütacnbergor  erhaltenen   Produkte  als   FraktionieruDga- 
grenzen  bezeichnet,  da  es  gelaug,  aus  dem  Erdgemisch  vom  Atomgewicht  96 
bis  112  reine  Yttria  vom  Atomgewicht  89  darzustellen. 

EUne  Ytterbiumchloridldsung  wird,  wenn  sie  nicht  zu  konzentriert 
ist,  durch  Kochen  mit  Natriumthiosulfat  nicht  geftllt;  wenn  sie  dagegen  sehr 
konzentriert  ist  und  zugleich  Erbium  und  Yttrium  enth&lt,  so  erhttit  man 
einen  Niederschlag,  welcher  reicher  au  Erbin  ist  als  das  Baaengemenge,  das 
m  der  Lösung  bleibt  (Marignac  1878). 

Siedende  ScandiumlÖsung  wird  durch  Natriumthioeulfibt  leicht  aber 
■iebt  vollständig  geHint  (Cleve  1879). 

In  SamariumlÖsnngen  erzeugt  dieses  Resgena  keine  Fftllang  (Cleve 
18M). 
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Hermann  (1864)  diese  Besultate  und  £uid  wie  Cfaydenius  die 

Fällung  mit  Tfaiosulfat  unvollständig.  H 

Während  Chydenius  dessenungeachtet  seine  Methode  zur 
quantitativen  Trennung  des  Thoriuma  von  Cer  empfahl,  stellte 
Hermann  bei  der  Analyse  des  Monazits  zuvor  die  LöslicLkeits- 
verhiütnisse  des  Thiosulfats  in  Wasser  fest  und  konnte  hierdurch 
das  Analysenresultat  korrigieren.  Bei  einem  Gemisch  von  Thor-  i 
erde  und  Cer  löst  sich  1  Teil  Thorerde  in  1380  Teilen  Wasser« 
bezw.  1  Teil  Thonumthiosalfat  in  1177  Teilen  HgO.  ™ 

'Ea  lag  also  sebr  nahe^  dieses  Verhalten  zur  Trennung  des  / 
Thors  von  den  dasselbe  begleitenden  Erden  zu  benutzen  und  ia^| 
der  Tat  spielt  diese  Methode  bis  auf  den  heutigen  Tag  in  der  ana-  ' 
lytischen  Chemie,  wie  wir  unten  sehen  werden,  eine  gewisse  Rolle. 

Auch  Bunsen  (1875)  versuchte  zunächst  auf  diese  Reaktion 
ein  Reinigungsverfahren  zu  gründen,  fand  aber,  daß  die  auf  diese 
Weise  gereinigten  Präparate  sich  noch  „nicht  ganz  frei"  von  den  ^ 
begleitenden  Erden  zeigten  (vgl  auch  Ürbain  1900).  H 

Inzwischen  hatte  er  aber  eine  weitere  Eigentümlichkeit  des 
Thoriums  beobachtet,  nämlich  die,  daß  sein  Oxalat  sich  mit 
Leichtigkeit  löst,  wenn  man  dasselbe  mit  einer  Auflösung  von 
oxalaaurem  Ammon  erwärmt.  Dadurch  unterscheidet  sich  das 
Thorium  vom  Cer  und  Didym,  deren  Oxalate  in  solchen  IjÖsungen 
ebensowenig  lös)  ich  sind ,  wie  in  Wasser.  Das  Oxalat  des 
Lanthans  ist  dagegen,  ebenso  wie  das  des  Thors^  löslich  in  kochen- 
den konzentrierten  Lösungen  von  Ammonoxalat,  scheidet  sich 
aber  wieder  ab,  wenn  man  die  erhaltene  Lösung  mit  viel  Wasser 
verdünnt  und  erkalten  läßt  Nachdem  nun  Bunsen  festgestellt 
hatte,  daß  die  Lösung  des  Thoroxalats  in  oxalsaurem  Ammon 
weder  beim  Erkalten  noch  beim  Verdtinoen  irgend  etwas  ab- 
scheidet, schlug  er  vor,  rohe  Thorsalze  in  der  Weise  zu  reinigeu, 
daß  man  sie  mehrmals  als  Tbiosulfat  Mit  und  dann  außerdem 
noch  mehrmals  in  Form  des  Oxalats  in  oxalsaurem  Ammon  löst, 
die  Lösung  stark  verdünnt  und  von  den  dabei  ausgeschiedenen 
Verunreinigungen  trennt  Auf  diese  Weise,  bemerkt  Bunsen 
ausdrücklich,  wird  ein  vollkommen  reines  Präparat  erhalten. 

Witt  (1897)  prüfte  diese  Methode  und  fand,  daß  eine  zwei- 
malige F^ung  mit  Tbiosulfat  und  einmalige  Ebctraktion  mit 
Ammonoxalat  bereits  genügen,  um  eine  reine  Thorerde  zu  ge- 
winnen (vgl.  Trennung  nuttels  Ammonoxalat).  fl 

Um  Thorpräparate  auf  ihren  Gehalt  an  Cer  zu  prüfen,  ist  es 
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bedingt  notwendig,  zaror  einige  ThiotnlfktflÜlaDgen  aosznfOhren 

in  den  Tereinigten  Langen  mit  Ammoniak  und  Wasserstoff- 
nperoxjd  nach  Lecoq  de  Boisbaudran  aaf  Cer  zn  reagieren. 
Bei  Gegenwart  größerer  Mengen  Ton  Thonalzen  tritt  n&mlich 
die  charaktenstjsche  Brannfärbnng  nicht  ein  (vgl.  S.  löSV 

AI»  Witt  ein  Nilsonsches  Thorinmpr^arat  —  Nitrat  — 
ib  nel  Wasser  siedend  löste  und  mit  chemisch  reinem  Natrium- 
fitionüiiat  kochend  fällte,  den  erhaltenen  Niederschlag  in  Salz- 
^iare  löste,  vom  aasgeschiedenen  Schwefel  abfiltrierte  und  diese 
Bttsigung  dreimal  wiederholte,  konnte  er  noch  dem  Fällen 
w  vereinigte n  Mutterlaugen  mit  Ammoniak,  Lösen  des  erhaltenen 
HrdratB  in  Salzsäure  und  abermaliger  FäUung  mit  Thiosulfat  in 
tlt?  restierenden  Mutterlauge  Cer  nachweisen. 

Krüss  und  Nilson  (1S87)  konnten  in  der  ersten  Fraktion 
^  Abtreiben  der  Nitrate  des  Fergusonits  durch  Kochen  mit 
I  ^»triumthiosulfat  keine  Fällung  erhalten.  Die  Fällbarkeit  des 
I  Thoriums  mittels  Thiosutfat  war  diesen  Chemikern  charakteristisch 
V^^,  um  durch  das  Ausbleiben  derselben  auf  die  Abwesenheit 
^B^  Thoriums  im  genannten  Mineral  zu  schließen. 
H|  Nach  Hofmann  und  Zerban  (1902)  läßt  sich  die  Radio- 
i^pKtirität  der  Thorpräparate  aus  Bröggerit  durch  fraktioniertes 
i     rtUeo  mit  Natriumthiosulfat  steigern,  wobei  die  Aktirität  sich  in 

Iden  am  leichtesten  fällbaren  Teilen  anreichert 
I      Zur  Trennung  der  Zirkonerde  von  Eisen  benutzten  mehrere 
toemiker  —  Chancel  1858,  Hermann  18G6.  Stromeyer  1867, 
^«ibull  1883,  Rördam  1889,  Cleve  1890  —  die  Fällbarkeit 
••8  Zirkons  mittels  Natriumthiosulfat 

Die  salzsaure  Lösung  muß  stark  verdünnt  sein  —  l  Teil  ZrO, 
*^  500  Teile  H,0  — ;  man  gibt  zu  der  kalten  Lösung  Natrium- 
^iotulfat  (auf  1  Teil  ZrO,  =  4  Teile  Thiosulfat  —  Hermann 
1866]  ond  wartet,  bis  sich  unterschwefligsaures  und  tetrathion- 
**ore8  Eisen  gebildet  haben,  was  an  der  vollständigen  Entf^bung 
*i  erkennen  ist.  Beim  Kochen  bildet  sich  ein  Niederschlag,  der 
•'Oitliche  Zirkonerde  mit  Schwefel  gemischt  enthält,  während 
*i8cn  in  Lösung  bleibt  Durch  Lösen  des  Niederschlages  in 
^•biäure,  Filtrieren  und  Fällen  mit  Ammoniak  erhält  man  ein 
'Avefel&eies  Zirkonhydroxyd ;  verglüht  man  den  Niederschlag, 
•ö  Tcrbrennt  der  Schwefel  und  es  hinterbleibt  Zirkondioxyd. 

Bäckström  (1890)  und  Boudouard  (1898)  bedienten  sich 
weser  Methode  zur  Trennung  der  Zirkonerde  von  Titan. 
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Nach  Drossbach  (1901)  soll  Natriumthiosulfat  in  der  Ansr 
lyae  der  seltenen  Erden  fast  ausschließlich  angewendet  werdea 
nnd  besonders  in  solchen  Fällen,  wenn  es  sich  am  thorreiche 
Produkte  handelt  Hermann  1864,  EngstrÖm  1877,  Penfield 
1883  und  Blomstrand  1887  hatten  bei  der  Analyse  des  Mona- 
zits die  Thorerde  mittels  Thiosulfat  abgeschieden,  aber  am  ein- 
gehendsten studierten  Hintz  und  Weber  (1897)  die  Bedingungen 
fllr  eine  quantitative  Trennung  derselben  und  arbeiteten  ein  ftlr 
die  GlÜhkörper-  und  Thomitratanalyse  bestimmtes,  jedoch  sehr 
weitläuhges  Verfahren  aus.  £s  besteht  im  wesentlichen  darin, 
daB  der  erste  durch  Natriumthiosnlfat  erzeugte  Niederschlag  mit 
Salzsäure  wieder  in  Lösung  gebracht  nnd  ein  zweites  Mal  mit 
Thiosulfat  gefUllt  wird.  Aus  den  vereinigten  Filtraten  werden 
die  Erden  mit  Ammoniak  abgeschieden,  gelöst  und  wiederum  der 
Thiosulfatfilllung  unterworfen.  Während  diese  beiden  Chemiker 
nur  Erdgemische  analysierten,  die  99**/(,  ThOj  und  l**/j,  CeO, 
enthielten,  untersuchte  Benz  (1902]  die  Brauchbarkeit  der 
Methode  für  die  Thariumbestiminung  im  Monazitsande,  der  be- 
kanntlich entgegengesetzte  Mengenverhältnisse  aufweist. 

20  ccm  einer  Thoriumnitratlösung  (=  0,0443  g  ThO,)  wurde 
auf  ca.  150  ccm  verdünnt,  mit  zwei  Tropfen  Salzsäure  versetzt 
und  mit  1  g  Natriumthiosnlfat  kochend  gefällt:  Die  Fällung  ist 
nicht  quantitativ,  da  ca.  3 — 4**/©  Thorium  noch  gelöst  blieben.^ 
Die  Menge  des  Fällungsmittels  wurde  nicht  variiert,  denn  nach 
Hintz  und  Weber  (1897)  bewirken  0,5  und  5  g  Thiosullat 
genau  dieselbe  Fällung.  Der  Niederschag  kann  direkt  verglüht 
werden,  braucht  nicht  zuvor  gelöst  und  mit  Ammoniak  gefällt 
werden,  denn  er  ist  nicht  alkalilialtig. 

Ein  Gemisch  von  Thorium-  und  Cersalz  (0,0443  g  ThO,, 
0,2086  g  CeOj)  wurde  auf  ca.  150  ccm  verdünnt,  in  der  Siede- 
hitze mit  1 — 2  g  Thiosullat  gelallt  und  nach  längerem  Stehen 
durch  Filtration  getrennt:  Das  geglülite  Thoroxyd  war  infolge  Cer- 
gehalts  etwas  gelblich,  doch  erwies  sich  die  Menge  des  Cers  als 
sehr  gering.  Da  mit  dem  Thorliydrat  stets  Schwefel  abgeschieden 
wird  und  die  überstehende  Lösung  auch  nach  längerem  Stehen  nie 
ganz  klar  wird,  läuft  das  Filtrat  sehr  oft  trübe  durch.  Infolge- 
dessen ist  auch   das  Auswaschen  mit  Schwierigkeiten   verbunden. 


I 


'  UermaDU  (1864)  hatte  dieees  bereits  gefucdeu  und  fQr  die  LosUck- 
keit  defl  Thoriumtbioaolfats  1 :  1177  angegeben,  vgl  S.  252. 
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Da  eine  einmalige  Fällaog  nur  ganz  rohe  Werte  lieferte, 
wurde  der  erste  Niederschlag  mit  Salzsäure  gelöst  und  einer  zweiten 
Fällung  mit  Nairiumthiosalfat  unterworfen.  Ans  den  vereinigten 
Filtraten  wurden  die  Erden  sodann  mit  Ammoniak  abgeschieden, 
nach  gründlichem  Auswaschen  mit  Salzsäure  gelöst,  zur  Trockne 
eingedampft,  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  und  Wasser  aufge- 
nommen und  nochmals  mit  Thiosulfat  getrennt  Das  Gemisch 
entsprach  0,0436  g  ThO,  und  0,2077  g  CeOj. 

Der  Thiosulfatniederschlag  ließ  sich  auf  dem  Filter  nicht 
llständig  lösen.  Es  war  daher  Yorteilhafter,  das  Filter  auf  einer 
Glasplatte  auszubreiten,  den  Niederschlag  mit  heißem  Wasser  in 
eine  Porzellanschale  zu  spülen  und  das  Filter  wiederholt  mit 
heißer  Salzsäure  und  Wasser  abzuspritzen.  Ein  Rückstand  ließ 
sicii  auf  dem  Filter  alsdann  nicht  mehr  nachweisen.  Ganz  gleich 
verfuhr  man  auch  mit  dem  Ammoniakniederschlag:  Das  Resultat 
war  ein  durchaus  befriedigendes  und  es  darf  bestimmt 
erwartet  werden,  daß  die  so  durchgeführte  Trennung 
auch  für  ganz  andere  Mengenverhältnisse  von  Thorium 
und  Cer  ähnliche  Resultate  liefern  wird. 

Wiederholt  kam  es  vor,  daß  die  Lösung  des  Ammoniak- 
niederschlages nach  dem  Eindampfen,  Befeuchten  mit  Salzsäure 
und  Wiederaufnehmen  in  Wasser  beim  Erhitzen  basisches  Salz 
absetzte.  Es  ist  deshalb  ratsam,  die  Lösung  vor  dem  Natrium- 
thiosulfatzusatz  stets  zum  Kochen  zu  erhitzen  und  sich  zu  über- 
zeugen, daß  hierbei  keine  Trübung  eintritt.  Als  andere  Nach- 
teile der  Methode  müssen  hervorgehoben  werden  das  schlechte 
Filtrieren  und  die  Unmöglichkeit,  infolge  der  reichlichen 
Schwefelabscheidung  einen  geringen  Thor^erdenicderschlag 
ohne  weiteres  zu  erkennen.  Der  Hauptübelstand  ist  jedoch 
die  Weitläufigkeit  des  Verfahrens,  das  für  eine  einzige 
Thoriumbestimmung  mindestens  drei  Thiosulfatlallungen  und  eine 
Ammoniakfällung  notwendig  macht. 

Da  wir  im  Wasserstoffsuperoxyd  ein  für  die  Thorium- 
Bestimmung  im  Monazitsande  sehr  geeignetes  und  be- 
quemes Reagens  besitzen,  dürfte  diese  Methode  in 
solchen  Fällen  in  erster  Reihe  Verwendung  finden. 
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23.  Trennung  mittels  der  Carbonate. 
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Ans  den  Untersuchungen  von  Berzelius,  Berlin,  Mosande! 
Marignac,  Drossbach,  Job,  Mnthmann  usw.  (s.  Allgemeini 
Verbalten  der  seltenen  Erden  zu  den  Heagenüen  S.  50)  wissen 
wir,  daß  die  seltenen  Erden  durch  kohlensaure  Alkalien  gef^t 
werden  und  die  gefällten  Carbonate  sich  teilweise  leicht,  zum 
Teil  allmählich  in  einem  Überschuß  des  Fällungsmittels  wieder 
auflösen. 
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Versetzt  man  die  Lösung  eines  Cerosalzes  mit  einer  stark 
'"erdünnten,  etwa  viertelnurmolen  Alkalicarbonat-  oder  Bicarbonat- 
Jösting,  so  entsteht,  ebenso  wie  bei  den  übrigen  Salzen  der  Cer- 
g^^ppe,  ein  feiner  amorpher  Niederschlag  der  entsprechenden 
^^dc&rboDate,  die  in  einem  Überschuß  des  verdünnten  Fällungs- 
Kiittels  auch  beim  Erwärmen  völlig  unlöslich  sind.  Wie  aus  den 
Untersuchungen  von  Hermann  (1861),  .Tolin  (1874)  Cleve  (1874) 
tuid  V.  Scheele  (1898)  hervorgeht,  besitzen  diese  Carbonate  ge- 
m^  der  hohen  Basizität  der  Ccriterden  stets  neutrale  Zusammen- 
•letzung  und  entsprechen  der  Formel  R,  "(003)3  +  8  H^O, 

Werden  dagegen  ftir  die  Fällungen  konzentrierte  Kalium- 
o^er  Ammouiumcarbonatlösungen  von  etwa  doppeltnormaler  Stärke 
ina  Überschuß  verwendet,  in  welche  man  die  Erdsalzlßsungen  ein- 
tr&gt>  80  erhält  man  dichte  kömige  Niederschläge,  die  nach  einiger 
Zeit  kristallinische  Beschaffenheit  annehmen  und  aus  den  Doppel- 
Verbindungen  der  Ceritcarbonate  mit  den  Carbonaten  der  Alkalien 
bestehen. 

Cleve  untersuchte  das  Doppelsalz  des  Yttriums  (1874, 
S.  345),  des  Samariums  (1885,  S.  168)  und  Didyms  (1874  S.  252; 
1^85,8.364);  Jolin(1874)  beschrieb  dasCerokaliom-  und  Natrium- 
CBi-bonat,  Job  (1899,  S.  1098)  und  Baur  (1902)  Percerkalium- 
^^^fbonate.  v.  Scheeles  (1898,  S.  319)  Versuche,  entsprechende 
'»'Bfieodymverbindungen  zu  erhalten,  verliefen  resultatlos,  wahr- 
*^Heiulich  infolge  nicht  ausreichender  Konzentration  des  ange- 
wandten Fällungsmittels  (Hiller  1904.  S.  35).  Die  Thoriumdoppel- 
^arbouato  wu  rdeu  von  Rosen  heim  und  S  a  m  t  e  r  (s.  S.  55) 
^^schrieben  und  Hiller  (1904)  untersuchte  eingehend  die  Alkali- 
^^^ppelcarbonate  der  Ccriterden. 

Im  Gegensatz  zu  den  analogen  Verbindungen   der   elektro- 
^^^ativeren  Elemente  ist  für  die  Ceritalkalidoppelcarbonate,  von 
denen  die  Kalium-  und  Ammoniumverbinduiigen  als  gut  definierte 
»hfitallinische  Doppelsalze  erhalten  wurden,  besonders  ihre  leichte 
Zftrsetzlichkoit   durch    Wasser   charakteristisch.     Während   z.  B. 
dtt  zur  Trennung  des  Thoriums  benutzte  Natriumthoriumcarbonat 
in  kaltem  Wasser  nnzersetzt  löslich  ist  und  erst  beim  Erhitzen 
der  Lösung  Ausscheidung  von  Hydroxyd  stattfindet,  erleiden  die 
Oehtalkalidoppelcarbonate ,   am  leichtesten  die  Lanthansalze,   be- 
reits in  der  Kälte  durch  Wasser  allmähliche  Zersetzung,   wobei 
sich  amorphes  Erdcarbonat  abscheidet  und  das  Alkalicarbonat  in 
Lösung  geht.     Ebenso  wird  auch  durch  sehr   verdünnte  Alkali- 

BAkin,  Seil.  Cril«ii.  17 
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carbonatlösungen  Zersetzung  heirorgenifen,  jedoch  erst  bei  l&ugenr 
Einwirkung  oder  beim  &wärmen.  In  letzterer  Hinsicht  unter- 
scheiden sich  die  Ceriterden  namentlich  von  den  weniger  hasiacbeu 
Yttererden,  welche  daher  nach  dem  von  Drossbach  (1900)  an- 
gegebenen Verfahren  durch  Eintragen  der  gemischten  Ealium- 
doppelcarbonaüösung  in  heißes  Wasser  leicht  von  den  Ceriterden 
abgetrennt  werden  können. 

Die  der  Formel  R^'"(CO^)ji  -h  KjCOg  +  12H,0  entsprechenden, 
untereinander    isomorphen     Kaliumdoppelcarbonate     der    Cent- 
elemente  sind  in    stark   konzentrierter  Kaliumcarbonatlösung  — 
von  mindestens  30^0  KjCOj  —  auch  bei  gewöhnlicher  Temperator 
leicht  lösUch   und  scheiden  sich  beim  Verdünnen  dieser  Lösung 
in  Gestalt  eines  feinen,  seidenglänzenden  Kristallhlzes  aus,  welche^ 
unter  dem  Mikroskop  sehr  regelmäßig  ausgebildete  Prismen  vo» 
rhombischer  Gestalt  erkennen  läßt    Bei  sehr  langsamer  Kristallin 
sation    aus    wenig    verdünnten    und    daher    nicht    übersättigt«a 
Lösungen  entstehen,  namentlich  bei  den  löslicheren  Praseodym-  und 
Neodymsalzeu,  auch  mit  bloßem  Auge  sichtbare,  meist  zu  mehrereit 
büschelförmig   vereinigte   Nadeln.     Bei  gelindem   Erwärmen    der 
Kaliumcarbonatlösung    nimmt    die    Löslichkeit    der   Ceritdoppel- 
carbouate  beträchtlich  zu;  die  beim  Erkalten  der  Lösungen  sich 
alsdann  rasch  ausscheidenden  Kristalle  sind  zu  kngligen  Aggregaten 
angeordnetj  welche  aus  konzentrisch  gestellten  Prismen  besteben. 
Die    Ammoniumdoppelcarbonate,     welche    durch    Eintragen 
konzentrierter  Salzlösungen  der  Ceriterden  in  eine  kaltgesättigte 
Lösung   vou    gewöhnlichem  Ammoncarbonat  zunächst  als   dichte 
torphe    Niederschläge    gefällt    werden,    nehmen    nach    kurzem 
'Stehen  ebenfalls  kristallinische  Gestalt  au  und  sind  den  Kalium 
Verbindungen  isomorph.     Ihre  Zusammensetzung  entspricht,    mit 
Ausnahme   des    etwas   mehr  Kristallwasser   haltenden    Cersalz 
dem  Typus  R^"(CO^)^  +  (NH,),^,  +  4H,0. 

Eine  von  den  vorigen  verschiedene  Form  und  Zusamme: 
Setzung  zeigen  die  Natriumdoppelcarbonate.  Dieselben  werd< 
durch  Fällen  mittels  konzentrierter  Natriumcarbonatlösung  als 
schwere  gelatinöse  Niederschläge  erhalten  und  lassen  auch  nach 
wochenlanger  Berührung  mit  der  Mutterlauge  keine  oder  nur 
äußerst  geringe  Spuren  einer  kristallinischen  Struktur  erkennen. 
Ihre  Zusammensetzung  nähert  sich  der  auch  von  Cleve  beim 
Didym  erhaltenen  Formel  2R,'"(C0^  -f  3Na,C0,  -h  iH,0  (Hiller 
1904,  S.  33— 37). 
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Um   die   fraktionierende  Wirkung   des  Ammoncarbonats  zu 
studieren,   goß   KrUas  (1891)  eine  neutrale  Nitratlösong  von  ge- 
nxlschten   Gadoliniterden    anter  Umrühren    in    eine   konzentrierte 
Liosung  von  Ammoncarbonat  (10  Teile  Carbonat  auf  1  Teil  Erden) 
und    digerierte   den   entstandenen   Niederschlag  24  Stunden  mit 
der   Qberstehendeu    Flüssigkeit     Der   mit  ÄmmoncarbonatlÖBung 
iLirsgewascbene  Niederschlag  zeigte  fast  nur  Didjmlinien,  Erbium 
war    fast   yollständig    verschwunden.     Liegt   stark    erbiumbaltiges 
Oidym  vor,  so  muß  man  den  Niederschlag  häufiger  mit  Carbouat 
digerieren.     Dieses  Resultat  stimmt  mit  demjenigen  Marignacs 
&berein,   wonach  basisch  kohlensaures  Didym   in  überschüssigem 
Ajnmoncarbonat  fast  unlöslich  ist    Durch  die  vereinigten  Filtrate 
leitete  mau  einen  Dampfstrom,  wodurch  basische  Carbonate  aus- 
seien.    Dieser  Niederschlag  zeigte  nur  wenige  Didym-,  fast  aus- 
Bchließlich   Erbium-   und   X-Iinien.     Das   Erbium  ist  nach  ein- 
maliger Ausführung  dieser  Operation   dem    Spektrum  nach    fast 
ebenso  rein,  als  wenn  man  Erbium  aus  einem  Gemisch  mit  Didym 
durch    zweimalige    Behandlung    der    gemischten    Salzlösung   mit 
^aliumsulfat  gewonnen  hat. 

Jedoch  ist  zu  bemerken,  dab  auch  Erbiumcarbonat  eine  nur 
Seringe  Löslichkeit  in  kohlensaurem  Ammon  besitzt,  zumal,  wenn 
^ö  mit  Didym  gemeinschaftlich  als  Carbonat  ausgefüllt  iat^ 

Zur  Darstellung  größerer  Mengen,  Erbinerde  aus  einem  Ge- 
misch Absorptionsspektra  erzeugender  Erden  eignet  sich  obige 
Wethode  nicht;  für  diesen  Fall  empfiehlt  Krüss  die  Ammoniak- 
^"^Jrtionierung.  Didym,  das  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Erbium 
^t^thält,  kann  man  vorteilhaft  mit  einem  Überschuß  von  Ammon- 
'^^^bonat  behandeln  und  hiermit  längere  Zeit  digerieren,  um  es 
®*"binfrei  zu  erhalten. 

Bei  der  fraktionierten  Extraktion  eines  Thoriumpräparates 
^it  Ammoncarbonat  erhielten  Wyrouboff  und  Verneuil  (1898) 


'  Den  EinflniJ  anderer  Metalle  auf  die  Löalicbkeit  der  Ytteritcarbooate 
^^  AmmoncarboDat  bemerkte  beroita  Berlin  (1835).  Dieaer  Chemiker  sagt: 
"Will  mau  die  Yttererde  (YtteriterdeD)  durch  Lösen  in  Aniraoncarbouat 
'einigen,  ao  muß  sie  gut  von  Eisen  und  Cer  (Ceriterden)  befreit  »ein,  weil 
■ooal  die  Yttererde  nur  in  geringer  Menge  gelöst  wird.  Man  darf  alao  eine 
eiienbaltige  Yttererde  nicht  mit  Ammoncarbonat  digerieren,  sondern  muß 
eine  Lösung  von  reiner  Yttererde  mit  Ammoncarbonat  im  groBen  Cber* 
ewhaß  Allen  und  den  Niederschlag  absondern,  falls  nicht  die  Lösung  sehr 
verdünnt  iat." 

17* 
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keine  Fällangen,  in  welchen  eine  toh  der  Tliorerde 

Erde,  wie  z,  B.  Bossiam  tod  Chroastschoff^  enthalten  «rar. 

Während  Didymcarbonat  in  AmmoncariMnat  nach  Marignae 
and  Krilsa  schwer  löslich  ist,  soll  dasselbe  nach  Mathmann 
und  Drossbach  (1902]  in  gesättigten  Alkalicarbonatl^Scnngefl 
(besonders  Kaliomcarbonal)  ziemlich  löslich  sein.  Diese  Lfirangeia 
zeigen,  wie  Mathmann  und  Stutzel  (1899j  erkannt  haben,  eiiis 
aoflUlige  Veränderung  des  Abeorptionaspektrums.  Die  Banden 
sind  nach  Rot  stark  rerschoben,  die  des  Praseodyms  treten  gegen 
die  des  Neodyms  stark  zorflck  (s.  S.  53).  Verd&nnt  man  diese 
Lösong  mit  Terd&nDter  Alkalicarbonatlösung  allmählich,  so  scheidet 
sich  schließlich  ein  starker  Niederschlag  aus,  während  rerhältni»- 
mäßig  kleine  Mengen  in  Lösong  bleiben,  die  nonmehr  auch  nach 
dem  AosfkUen  and  Umwandeln  in  Chlorid  wesentlich  das  Neodym- 
Spektrum  zeigen ;  die  Absorptionsbanden  des  Praseodyms  treten  ganz 
zurück,  dagegen  sind  Samarium  and  Erbium  deutlich  zu  erkennen. 
Für  die  Gewinnung  eines  neodjmreichen  Ausgangsmaterials  soll 
diese  Methode    sehr  zu  empfehlen  sein  (Drossbach  1902). 

Die  Bedingungen,  welche  fUr  die  Durchföhrung  einer  Trennung 
auf  diesem  Wege  von  Wichtigkeit  sind,  studierte  Hiller  (1904). 

Es  ergab  sich,  daß  mit  der  Abnahme  der  Basizität  der 
Ceritelemente  ihre  Löslichkeit  in  mäßig  konzentrierten  Kalium- 
carbonatldsungen  stufenweise  zunimmt  und  ihr  Maximum  beim 
Neodym  erreicht  Dementsprechend  war  auch  der  Grad,  in 
welchem  die  Doppelcarbonate  beim  Verdünnen  der  konzentrierten 
K,CO, -Lösung  zur  Abscheidung  gelangten,  ein  sehr  verschiedener. 
Während  das  Lanthankaliumcarbonat  beim  Verdünnen  der  Lösung 
bis  zu  einem  Gehalte  von  Bl^/^  ^,00,  gleich  so  vollständig  aus- 
gefallen war,  daß  in  dem  mit  Salzsäure  schwach  angesäuerten 
Filtrate  nur  noch  geringe  Spuren  von  Lanthan  mittels  Oxalsäure 
gefüllt  werden  konnten,  begannen  die  Doppelcarbonate  der  übrigen 
&den  erst  bei  sehr  viel  geringerer  Konzentration  der  Kalium- 
carbonatlösung  auszukristallisieren;  zuletzt  das  Neodymsalz,  bei  fl 
dem  eine  vollständige  Abscheidung  auch  dann  noch  nicht  einge- 
treten  war,  als  der  K,CO,-Gehalt  der  Lösung  noch  etwa  lö^o  betrug. 

Ahnlich  verhielt  sich  in  letzter  Beziehung  anch  die  Cer- 
verbindung,  welche  sich  aus  der  durch  Autoxydation  schwach 
gelblich  gefärbten  Flüssigkeit  zunächst  als  kristallinischer  Nieder- 


*  ChroQitvchoff,  Bull.  r.  min.  1898. 
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schlag  abgeschieden  hatte,  dann  aber,  wie  die  immer  mehr  zu- 
nehmende Braunf^rbung  der  FlOssigkeit  erkennen  ließ,  infolge 
weiterer  Sauerstoffaufnahme  aus  der  Luft  zum  größeren  Teile  als 
leicht  lösliches  Cerperoxydkaliumcarbonat,  Ce303(C03)g.4K,CO,,  in 
LOsang  gegangen  war  und  erst  nach  sehr  starkem  Verdünnen 
daraus  abgeschieden  werden  konnte. 

Um  die  Wirkungsweise  einer  mehrfach  wiederholten  Fraktio- 
niemug  kennen  zu  lernen,  wurden  einige  Versuche  in  größerem 
Uaßstabe  ausgeführt,  und  zwar  diente  als  Trennungsmaterial  ein 
Gemisch  Ton  Lanthan  und  Didym.  120  g  dieser  Oxyde  wurden 
in  der  gerade  ausreichenden  Menge  Salzsäure  gelöst  und  die  mit 
wenig  Wasser  verdönnte  Lösung  in  1500  g  einer  50*/^jigen  Kalium- 
carbonatlösung  eingetragen.  Die  nach  kurzem  Schütteln  entstandene 
Lösung  wurde  filtriert  und  nun  durch  Verdünnen  und  Impfen  mit 
wenig  Lantbankaliumcarbonat  der  größere  Teil  der  EIrden  zum 
Aaskristallisieren  gebracht  Die  so  erhaltene,  gut  filtrierbare 
Fraktion  wurde  abgesaugt,  mit  25 **/y  iger  KjCOj-Lösung  ausge- 
wascbeo  und  dann  noch  zweimal  in  gleicher  Weise  umkristallisiert. 

In  dem  von  der  ersten  Fraktion  verbliebenen  bräunlichen 
FUtrate  wurde  sodann  durch  allmähliches  Zufügen  eines  gleichen 
Volumens  Wasser  eine  weitere  Abscheidung  von  Doppelcarbonatea 
bewirkt  und  schließlich  auch  aus  der  letzten  noch  stark  gefärbten 
Lösung  der  Rest  dor  darin  enthaltenden  Erden  mit  Oxalsäure  gefällt. 

Wie  ein  Vergleich  der  Absorptionsspektren  zeigte,  findet 
bereits  mich  wenigen  Fraktionen  eine  beträchtliche  Zunahme 
des  Lanthaugehaltes  statt  Nach  dreimaliger  Kristallisation  der 
KaHumdoppelcarbonate  lassen  sich  in  dem  fast  rein  erhaltenen 
Lanthan  in  20  cm  dicker  Schicht  nur  noch  die  intensivsten 
Banden  l  583—572,  A  521,6,  A  520.5,  l  481,3,  A  468,7  als 
schwache  Schatten  erkennen. 

Außer  der  Abscheidung  des  Lanthans  ist  femer  auch  noch 
eine  merkliche  Trennung  der  Didymkomponenten  zu  beobachten. 
In  den  letzten  Laugen  reichem  sich  die  Erden  der  Yttergmppe 
and  Samarium  sowie  Cer  an. 

Nach  diesen  Resultaten  erweist  sich  die  Anwendung  der  be- 
Bchriebenen  Methode  hauptsächlich  geeignet  ftlr  eine  schnelle  An- 
rtncherung  des  Lanthans,  welches  hierauf  nach  anderen  geeigneteren 
Methoden  von  den  letzten  Spuren  der  farbigen  Erden  befreit  werden 
kann.  Für  eine  erfolgreiche  Ausführung  der  Trennung  ist  es  jedoch 
Hauptbedingung,  darch  vorsichtiges  Verdünnen  der  Ceritkalium- 
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carbonaÜdBUDg  und  Impfen  derselben  eine  ganz  allmähliche  Abschel- 
dong  der  kristalüsierten   Kaliumdoppelcarbonate   herbeizufuhreiL. 

Von  Job  (1898  und  1899)  ist  ein  sehr  empfindlicher  Nach- 
weis für  Cer  angegeben  worden;  derselbe  gründet  sich  d&raof, 
daß  Cerokaliumcarbonatlosungen  durch  Zusatz  von  Wasserstoff- 
superoxyd oder  auch  durch  direkte  Sauerstoffabsorpiian  aus  der 
Luft  unter  Bildung  von  Cerperoxydkaliumcarbonat  eine  tief 
orangerote  Färbung  annehmen.  Die  Erkennung  des  Farbefl- 
Umschlages  ist  hier  infolge  der  Durchsichtigkeit  der  Lösung  b&* 
deutend  erleichtert;  andererseits  wird  dieselbe  immerhin  nocb 
besonders  durch  die  vom  Neodymgehalt  herrührende  Färbung 
stark  beeinträchtigt 

Die    Empfindlichkeit   dieser   Reaktion    kann    aber    dadurc'b 
leicht  gesteigert  werden,  daß  bei  Anwendung  nicht  zu  geringc^"^ 
Mengen    die  Erden   durch   vorsichtiges  Verdünnen    der  KaliuU** 
carbonatlösung  fast  vollständig  zur  Abscheidung  gebracht  werdet. 

Da   das    durch    Zusatz   von   Wasserstoffsuperoxyd    oder   b^^ 
längerer   Berührung   mit   der  Luft   gebildete    Cerperoxydkalium-  ^ 
carbonat  in  verdünnten  K^COg  -  Lösungen  eine  erheblich  großer^^ 
Löslichkeit  besitzt,  als  die  entsprechenden  Verbindungen  der  drei--^ 
wertigen  Erden^   so  wird  dasselbe  nicht  ausgefällt  und  kann  nui^- 
in  der  über  dem  kristallinischen  Niederschlag  stehenden  Flüssig- 
keit   an    der   gelbbraunen    Farbe    der  Lösung   deutlich    erkannt 
werden.   Sind  letztere  Operationen  unter  jedesmaliger  Entfernung 
des  Filtrats,  welches  nur  noch  geringe  Mengen  der  weniger  basi- 
schen EIrden,  besonders  des  Neodyms,  gelöst  enthält^  einige  Male 
wiederholt,  so  gelingt  es,  noch  die  letzten  Spuren  Cer  aus  dem 
G-emische  der  Ceriterden  zu  entfernen.    Bezüglich  der  Ausführung 
der  Reaktion  bleibt  noch  zu  bemerken,   daß  ein  Überschuß  von 
Wasserstoffsuperoxyd    leicht    eine    völlige   Reduktion   des    sechs- 
wertigen  Cers  unter  Entfärbung  der  Lösung  bewirkt.     Es  darf 
daher  für  die  Oxydation    nur  eine  sehr  stark  verdünnte  HjO,- 
LöBung   tropfenweise   benutzt  werden,   falls   man   für  die  Über- 
führung des  Cerokaliumcarbonats  in  die  Percerverbindung   nicht 
die  in  kurzer  Zeit  eintretende  Autoxydation  desselben  vorzieht. 

Auch  durch  Eintragen  einer  konzentrierten  Lösung  der  Erden 
in  gesättigte  Ammoucarbonatlösung,  welche  einige  Tropfen  H^G.- 
Lösung  enthält,  läßt  sich  ein  geringer  Cergehalt  derselben  nach 
längerem  Schütteln  der  Flüssigkeit  an  der  gelblichen  Farbe  des 
Filtrats  erkennen  und  zur  Abscheidung  bringen.    Letzterer  ^ 
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eignet  sich  hauptsächlich  für  die  Reindarstellimg  des  Neodyms, 
welches  so  infolge  seiner  nur  geringen  LösUchkeit  in  einem  Üher- 
echusse  der  Ammoncarhonatlösong  ohne  erhebliche  Verluste  von 
den  letzten  Spuren  des  Cers  befreit  werden  kann  (Hill er  1904). 

Da  die  Technik  die  vorläufige  Trennung  der  Thorerde  von 
der  großen  Menge  der  anderen  im  Monazit  vorkommenden  seltenen 
Ej-den  nach  dem  von  N.  0.  Witt  (1894  und  1897)  zuerst  er- 
wähnten  Verfahren  der  Extraktion  mit  Sodalösung  vornimmt,  so 
ist  der  das  Thorium  begleitende  Didymanteil  nach  den  Dross- 
bachschen  Untersuchungen  wesentlich  Neodym,  und  die  Fabriken 
bringen  zwar  dieses,  aber  nicht  Praseodym,  für  technische  Zwecke 
in  den  Handel. 

Die  Trennung  der  Yttriumelemente  von  den  engeren  Cerit- 
oxjden  mit  Hilfe  der  Alkalidoppelsulfate  gelingt  nur,  wenn  die 
Ceritoxyde  nicht  zu  sehr  vorherrschen.  Bei  der  Verarbeitung 
der  Monazite,  die  bis  4"/^  Yttererden  (Yttrium,  Erbium  und  be- 
sonders Ytterbium)  enthalten,  kommt  diese  Methode  nach  der 
Ansicht  des  groben  Praktikers  Drossbach  (1901)  nicht  in  Frage. 

Zur  Abscheidung  der  letzteren  löst  mau  die  frisch  gefUlltea 
Oxalate  in  starker  Pottaschelösung  (Soda  eignet  sich  der  Schwer- 
l-Qelicbkeit  des  Natriumoxulates  wegen  weniger).  Giefit  man  diese 
X^suDg  in  eine  größere  Menge  heißen  Wassers,  so  fallen  die 
Carbonate  der  Elemente  der  Cergruppe  zu  Boden,  während  die 
"Vtterelemente  in  Lösung  beiben.  Durch  Säuren  können  sie  als 
Oxalate,  durch  rohe  Kahlauge  als  Hydrate  ausgefüllt  und  nun 
^areb  Überführung  in  Natriumdoppelsulfate  weiter  gereinigt 
'Werden.  Damonr  (1852)  löste  das  rohe  Thoroxalat  in  Ammon* 
Ciarbonat.  wobei  die  Ccriterden,  Kalk  und  Magnesia  zurttckbüeben, 
Thonum  und  Yttererden  in  Lösung  gingen.  Die  Technik  macht 
"hei  der  Darstellung  der  Thorerde  von  diesem  Verhalten 
Yimfagreichen  Gebrauch. 

Die  Löshchkeit  der  Ytterelemente  in  Ammoncarbonat  eignet 
sich  zur  Trennung  der  beiden  Gruppen  weniger.  Bei  der  Kaliom- 
carbonatmethode  ist  es  notwendig,  bald  nach  dem  rasch  erfolgten 
Absitzen  der  Ceritcarbonate  zu  dekantieren,  wenn  man  Verluste 
vermeiden  will  (Drossbach  1900  u.  1901). 

tWyrouboff  und   Verneuil   (1897)   führten   Atomgewichts- 
bestimmungen mit  einem  Cer  (Monazitmaterial)  aus,  welches  bei 
dieaem  industriellen  Verfahren  gewonnen  war. 
Zur  Trennung  des  Lanthans  von  Didym  versuchte  Erk  (1871) 
1      ■ 
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die  schwach  geglühten  Oxalate  (also  Carbonate)  Ton  Lanthan  and 
Didym  nach  dem  Übergießen  mit  viel  Wasser  darch  einige 
Stnnden  lang  (unter  Öfterem  Umrühren)  fortgesetztes  Einleiten  von 
Kohlensäure  zu  trennen ^  indem  er  hofitei  daß  sich  lösliches 
sanres  kohlensaures  Lanthan  bilden  und  Didym  zurückbleiben 
würde.  Die  Resultate  waren  jedoch  negativ,  denn  im  Filtrat  be- 
fanden sich  nur  sehr  geringe  Erdmengen  gelöst.  Kohlensaure 
Ttteriterden  sind  nach  Berlin  (1835)  in  freier  Kohlensäure  auch 
nur  etwas  löslich. 

Behandelt  man  hingegen  die  Cerithydroxyde  mit  über- 
schüssigem Alkalicarbonat,  so  geht  beim  Einleiten  von  Kohlen-  fl 
säure  das  Cersuperoxyd  allein  in  Lösung  unter  Bildungen  einer 
braunen  Flüssigkeit.  Sind  die  ungelösten  Hydroxyde  noch  ge- 
färbt, so  werden  sie  der  Behandlang  noch  einmal  unterworfen, 
bis  sie  weiß,  bezw.  hellrosa  geftLrbt  sind.  Spuren  Cer  in  einem 
Lanthan-  und  Didymsalz  soll  man  nach  Chavastelon  (1900)  auf 
diese  Weise  abscheiden  können.  fl 

Kalium bicarbonat  verwendete  Scheerer  (1843)  als 
Trennnngsmittel  bei  seinen  Untersuchungen  über  den  Wöhlerit. 
Die  ziemlich  konzentrierte,  stark  saure  ICrdcbloridlösung  wurde  in  ■ 
eine  gesättigte  Auflösung  von  Kaliumbicarbonat  getröpfelt,  wo- 
durch der  größte  Teil  der  Zirkonerde  nebst  etwas  Eisen,  Mangan 
und  eine  geringe  Menge  Calcium  (da  vorher  bereits  fast  sämtlicher 
Kalk  mit  Ammoniak  fortfraktioniert  war)  gelöst  wurden.  Das 
Ungelöste  wurde  von  neuem  mit  Salzsäure  behandelt  und  die 
erhaltene  Lösung  wie  zuvor  behandelt,  bis  alles  extrahiert  war. 

Bei  der  Behandlung  mit  Alkali dicarbonat  wird  das  durch 
Zusatz  von  Ammoniak  oder  Wasserstoösuperoxyd  zur  Salzlösung 
entstehende  Gemisch  von  Erden  nach  Chavastelon  (1900)  derartig 
getrennt,  daß  Thorium-  und  Cerdioxyd  allein  in  Lösung  gehen. 
Durch  Zusatz  von  Kali-  oder  Natronlauge  werden  sie  wieder  ge- 
fällt, mit  schwefliger  Säure  behandelt,  in  Salzsäure  gelöst  und  aus 
dieser  Lösung  das  Thorium  mittels  Wasserstoffsuperoxyd  abge- 
schieden (vgL  diese  Methode  S.   154). 

Qruner  trennte  bereits  1803  durch  einen  Überschuß  von 
Kaliumcarbonat  die  Zirkonerde  von  anderen  Metallen  wie  z.  B 
Eisen,  wobei  die  Erde  in  Lösung  geht.  Nach  Berzelius  (1825) 
kann  man  jedoch  die  Löslichkeit  des  Zirkons  in  Ammoncarbonat 
nicht  mit  Vorteil  zur  Trennung  dieser  Erde  von  Eisen  und 
anderen   Erden  verwenden,  und  auch  nach  den  neuesten  Unter- 
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'achoDgeii  Ton  Geisow  tind  Horkbeimer  (1902)  ist  diese  Methode 
der  Trennung  des  Zirkona  von  Eisen  nur  unTollkommen.  Vgl 
AQch  S.  50  Über  das  Verhalten  der  Carbonate. 


24.  Chromat-Trennungsiziethode. 
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Versetzt  man  irgend  eine  neutrale  Salzlösung  der  Cerit-  oder 
Oadoliniterden  mit  Saliumchromatlösung  so  erhält  man  selbst 
bei  großer  Verdtlnnung  Niederschläge,  die  nach  genügendem  Aus- 
waschen völlig  frei  von  Alkali  sind  (Krfiss  und  Loose  1893] 
und,  wenn  kristallinisch,  der  allgemeinen  Formel  B^(CrOg)3  +  nH,0 
entsprechen.  Der  Wassergehalt  wechselt,  wie  nicht  anders  zu 
erwarten,  mit  der  Temperatur  und  der  Natur  der  Metalle;  meist 
kristallisieren  die  Chromate  mit  acht  Molekülen  Wasser,  indessen 
existieren,  wie  bei  den  Sulfaten,  sicher  auch  andere  Hydrate, 
welche  noch  nicht  näher  untersucht  sind  (vgl  S.  60  und  S.  99. 

Diese  neutralen  Erdchromate  bieten  ein  vorzügliches  Mittel 
zur  Trennung  von  Erdgemischen.  Muthmann  und  Böhm  haben 
durch  fraktionierte  Fällung  mit  Kaliumcbromat  Trennungen  in 
relativ  kurzer  Zeit  ausführen  können,  die  nach  den  früher  üblichen 
Methoden  nur  mit  großem  Aufwand  von  Mühe  und  Material  zu 
erzielen  waren  (vgl.  auch  Marc  1902  und  Postius  1902).  Dabei 
stellte  sich,  wie  unten  näher  dargelegt  wird,  die  merkwürdige 
Tatsache  heraus,  daß  man  beim  Fraktionieren  weitaus  am 
schnellsten  zum  Ziele  kommt,  wenn  die  leicht  löshchen  Dichro- 
mate  mit  gelbem  Kahumchromat  bebandelt  werden. 

Wenn  man  Erdgemische,  welche  wie  z.  B.  das  käufliche 
Yttriumoxyd  oder  oxalsanre  Cer  aus  sämtlichen  seltenen  Erden 
bestehen,  durch  Fällung  fraktionieren  will,  so  hat  man  bei  den 
Manipulationen  eine  Anzahl  von  Vorsichtsmaßregeln  anzuwendeOffl 
die,  so  nebensächlich  sie  erscheinen,  doch  das  Gelingen  der 
Trennung  in  hohem  Maße  beeinfiussen.  In  allen  Fällen  ergaben 
zahlreiche  Vorversnche  folgende  Bedingungen  für  eine  möglichst 
schnelle  Trennung: 

I.  Sowohl  die  Erdsalzlösnngen  als  auch  die  Kalium- 

chromatlösungen  müssen  stark  verdünnt  sein.     ■ 
II.  Die  Flüssigkeit  muß  während  der  ganzen  Fällung 
im  heftigsten  Sieden  erhalten  werden. 

m.  Der  entstehende  Niederschlag  muß   aufs  feinstsH 
verteilt    und   mit  der    Flüssigkeit   in   möglichst 
innige  Berührung  gebracht  werden. 

Um  diese  Bedingungen  zu  erfüllen,  haben  Muthmann  und 
Böhm  bei  ihren  Versuchen  folgende  Anordnung  verwendet:         M 

Die  zu  lullenden  Flüssigkeiten  wurden  in  großen  tubuliertea^ 
Retorten   zunächst  fast    bis   zum    Sieden   erhitzt  und   dann   ein 
starker  Dampfstrom    eingeleitet     Um   Verspritzen   zu  vermeiden, 
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IftBt  man  den  Retortenhals  schräg  aufwärts  ragen.    Außer  dem 

Dampfzuleitungsrohr  wurde  durch  den  Tnhus  noch  ein  zweites, 
mit  Quetschhahn  verschlieöbares  Rohr  geführt,  welches  durch 
eine  Hebervorrichtung  langsames  Eintropfen  der  Ealiurochromat- 
lösung  aus  einer  kalibrierten  Glasflasche  ermöglichte.  Dieses  Rohr 
war  so  angebracht,  daß  die  durch  jeden  Tropfen  erzeugte  minimale 
Fällung  sofort  in  der  ganzen,  in  heftigster  Bewegung  befindlichen 
Flüssigkeit  fein  verteilt  wurde.  Entsprechend  große  Rundkolben 
mit  weiten  Hälsen  sind  weniger  zerbrechlich  und  daher  empfehlens- 
werter. Marc,  PostiuB  und  Weiss  verwendeten  Rundkolbeu. 
Auch  acheint  die  von  Muthmann  in  letzter  Zeit  gewählte  Tropf- 
Torrichtung,  welche  sich  im  oberen  Ende  des  Dampfrohres  in 
Form  eines  Zerstäubers  befindet,  von  wesentlichem  Vorteil  betrefis 
feiner  Verteilung  der  Kaliumchromatlösung  zu  sein.  Um  unter 
gleichmäßigen  Bedingungen  zu  arbeiten,  wurde  nach  jeder  Fraktion 
die  Flüssigkeit  durch  Eindampfen  wieder  auf  das  ursprüngliche 
Volumen  gebracht. 

Die  ersten  Versuche  wurden  in  der  Weise  ausgeführt,  daß 
in   die   siedende,   mit   einem    Rührwerk   in    Bewegung    gehaltene 
F'lüssigkeit  die   Chromatlösung  eingetropft  wurde;  auch  probierte 
ruan,  bei  jedem  Versuch  die  ganze,  für  die  einzelne  Fraktion  be- 
z'ecbnete  Chromatlösung  auf  einmal  einzugießen  und  den  Nieder- 
»ohlag  durch   Kochen  und  Rühren  fein  zu  verteilen.     Es  stellte 
Bich  aber  heraus,  daß  in  beiden  Fällen  die  Trennung  nie  so  glatt 
erfolgt  wie  bei  der  zuerst  beschriebenen  Methode.     Was  man  an 
Zeit  gewinnt,  geht  nachher  dnrch  das  notwendige  öftere  Wieder- 
holen der  Fällungen  wieder  verloren.    Besonders  das  Tropfen  ist 
unbedingt   nötig,    denn    sonst    fallen    die   Erdchromate    meistens 
t^morph  aus  und  werden  selbst  nach  mehrstündigem  Kochen  nicht 
^stjdlinisch. 

Meyer,  Koss  und  Hiller*  haben  später  diese  Anordnung 
^«r  Fraktionierung  bei  der  Magnesiumacetatmethode  verwendet. 
Muthmann  und  Böhm  haben  die  beschriebene  Methode  auf 
^e  verschiedensten  Erdgemische  angewendet  und  es  soll  zunächst 
^Ui  Vorversuch  beschrieben  werden,  der  ihnen  ein  Mittel  lieferte, 
'0  relativ  kurzer  Zeit  reine  Yttria  darzustellen.  Als  Ausgangs- 
^at^rial  diente  ein  Erdgemisch,  das  unter  der  Bezeichnung 
ti^ttrium  oxydat.  pur."  in  den  Handel  gebracht  wird  und  in 

'  Meyer   und  Koes,  Ber.  1902,  36,  1,  a  676;  Wilh.   HiUer,  Die., 
t^niveraitlt  Berlin,  1904,  8.  2h. 
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Wirklichkeit  nur  zum  Teil  aus  Yttria  besteht,  daneben  aber  di« 
Oxyde  so  ziemlich  aller  Übrigen  seltenen  Erden  enthält 

Mit  Hilfe  des  Absorptionasprektrums  wurden  12 — 15"/^  Erbin- 
erde gefunden;  ebenso  ließen  sich  Neodjm  und  Praseodym  in 
kleinen  Mengen  nachweisen;  beim  Verarbeiten  größerer  Mengen 
erhielt  mau  später  Fraktionen,  welche  die  Samarinmlinien  zeigten. 
Spuren  von  Cer  ergab  die  Wasserstoffsuperoxydreaktion ,  kun 
alles,  was  sich  von  seltenen  Erden  mit  Hilfe  einfacher  Reaktionen 
erkennen  läßt,  war  in  größerer  oder  kleinerer  Menge  in  obigeoi 
Gemisch  nachweisbar. 

Um  nun  zu  konstatieren,  wie  sich  dies  Oxyd  bei  der  oben 
beschriebenen  Fraktionierungsmethode  verhält,  wurden  40  g  mi^ 
ca.  90  g  Chromtrioxyd  verrieben   und  in    1   Liter  Wasser  eing^' 
tragen,  worauf  unter  heftiger  Reaktion  Lösung  zum    Dichromff-'*' 
erfolgte.     Die  Flüssigkeit  wurde  sodann  mit  Kaliumchromatlösun^ 
bis    zur   beginnenden    Trübung    versetzt    und   in    einer    2    Lite^ 
fassenden  Retorte  so  verarbeitet,  daß  die  ganze  Menge  in  secb^^ 
Fraktionen  zerlegt  vnirde.    Diese  wurden  nun  einzeln  eingehendem^ 
untersucht. 

Fraktion  I,  erhalten  mit  250  ccm  lO^l^igev  Kaliumchromat- 
lösung  in  2  Stunden,  lieferte  nur  1,1  g  Oxyde,  da  die  Erdlösung^ 
offenbar  noch  Polychromate  enthielt  Die  Cliromate  waren  gans 
dunkelbraun,  die  Oxyde  viel  dunkler  gefärbt  als  das  Ausgangs- 
material. Das  Absorptionsspektrum  ergab  bedeutende  An- 
reicherung an  Erbinerde;  während  eine  lO^^/^^ige  Lösung  des 
Ausgangsmatenals  die  roten  Erbiumbanden  nicht  zeigte,  traten 
dieselben  in  der  ersten  Fraktion  dentlich  hervor.  Schätzungs- 
weise enthielten  die  Oxyde  ca.  25 "/o  Erbinerde.  Auch  das  Didym- 
Spektrum  war  unbedeutend  verstärkt 

Fraktion  üa,  ebenso  erhalten  wie  die  erste,  bestand  ans 
34  g  hellgelber,  feiner  Eristallnädelchen  mit  gerader  Auslöschung. 
Die  Oxalate  waren  schön  intensiv  rosa  gefärbt  und  lieferten 
13,6  g  Oxyd.  Auch  hier  war  eine  Anreicherung  an  Erbinerde  zu 
konstatieren.  Die  Oxyde  enthielten  etwa  20**/o  davon;  sie  besaßen 
ebenfalls  eine  viel  intensivere,  mehr  ins  Orange  spielende  Färbung 
als  die  Ansgangsoxyde,  was  auf  bedeutende  Anreicherung  an 
Terbium  hindeutete. 

Beim  Eindampfen  der  Lösung  auf  das  ursprüngliche  Volum 
von  einem  Liter  wurde 

Fraktion  üb  erhalten,  10,5  g  Chromate,  welche  6,04  g  Oxyil 
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9&ben.  Die  EristalliBatioD  bestand,  wie  eine  mikroskopische  ünter- 
snchuDg  zeigte,  aus  einem  Gemenge  dreier  verschiedener  Körper;  es 
wurden  beobachtet  1.  feine  gelbe  Nädelchen  wie  bei  Fraktion  IIa, 
2.  organgerote,  dicke,  flächenreicbe  Prismen,  fast  wie  Kalium- 
dichromat  aussehend,  stark  doppelbrechend,  und  3.  glasglänzende 
KrietallkruBten  ^on  eigenartig  olivgrüner  Färbung,  scheinbar  aus 
regulären  Oktaedurn  von  schwacher  (vielleicht  anormaler)  Doppel- 
brechung bestehend,  welche  die  Hauptmenge,  etwa  zwei  Drittel 
der  Fraktion,  bildeten.  Da  die  Chromate  von  Fraktion  IIa  etwa 
AO^I^,  die  von  Fraktion  IIb  etwa  58°/o  Oxyde  ergaben^  so  muß 
man  annehmen,  daß  die  letzteren  weniger  Kristallwasser  ent- 
hielten, als  die  ersteren,  was  recht  auffallend  ist,  da  die  Tempe- 
ratur bei  der  Bildung  beider  Salze  doch  dieselbe  ^var.  Noch 
auffallender  war  der  Umstand^  daß  die  Oxyde  beider  Fraktionen 
sich  in  Farbe  und  Erbingebalt  kaiun  unterschieden.  Nur  eine 
A.bnahme  des  Did}in8pektrumB  war  bei  Fraktion  IIb  zu  kon- 
ütatieren. 

Fraktion  III  wurde  mit  300  ccm  5'^/„iger  Kaliumchromat- 
If^suug  erbalten:  17,6  g  Niederschlag,  bestehend  aus  einem  Gemenge 
der  gelben  Nädelchen  und  der  orangefarbenen  Prismen.  Daraus 
*3',C4  g  Oxyd,  in  der  Farbe  fast  genau  wie  das  Ausgangsmaterial. 
£Irbingehalt  ca.  lO^j^^  Didymliuien  kaum  noch  sichtbar.  Beim 
Illindampfen  des  Filtrats  wurden  nur  geringe  Mengen  Chromat 
^xiialten,  die  im  ganzen  0,4  g  Oxyd  gaben,  dieselben  wurden  mit 
In  vereinigt 

£in  ahnliches  Gemenge  zweier  verschiedener  Kristalli- 
^^►tionen  ergab 

Fraktion  IV,  genau  so  ausgeführt  wie  IIL  Hier  wurden 
**i«  beiden  Arten  von  Kristallen  nach  Möglichkeit  mechanisch 
Voneinander  getrennt  und  gesondert  untersucht;  es  wurden 
^»■halten: 

orangefarbene  Prismen     7,85  g,  daraue  2,55  g,  Oxyd  ^  33,5  */o 
bellgoibe  Nädelchen         7.00  „        „        2,8    „      „      =  40*/^. 

Der  Gehalt  der  Chromate  an  Oxyd  war  also  hier  gegen  die 
porigen  Fraktionen  wesentlich  zurückgegangen,  was  auf  eine  Au- 
icherong  einer  Erde  mit  kleinem  Äquivalent,  also  Yttria,  hin« 
itete.     In  der  Tat  heß  sich  in   beiden   Fraktionen  eine  Ver- 
iderung  von  Erbin  konstatieren;  sie  enthielten  nur  noch  etwa 
7u  davon.     Die  Oxalate  erschienen  nur  noch   ganz    schwach, 
Lösungen   gar   nicht   mehr   gefärbt.     Auch   der   Gehalt  an 
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Terbiam  war,  naoh  der  Farbe  der  Oxyde  zu  urteilen,  noch  weiter 
zurückgegangen.  Einen  wesentlichen  Unterschied  konnte  man 
mit  dera  Spektroskop  zwischen  den  beiden  Oxyden  nicht  auffinden. 

Beim  Eindampfen  der  Lösung  wurde  das  dunkelorange  ge- 
färbte Chromat  einer  noch  leichteren  Erde  erhalten;  7,5  g  ergaben 
2.065  g  Oxyd  =  27.47^.  Das  Oxyd  war  fast  rein  weiß,  daß  Erbin- 
spektrum in  der  Lösimg  nur  angedeutet. 

Fraktion  V,  genau  wie  die  beiden  vorigen  ausgefQhrt, 
lieferte  sowohl  direkt  als  auch  durch  Eindampfen  der  filtrierten 
Flüssigkeit  Chromate  fast  reiner  Yttria.  Dieselben  bestanden  aus 
prächtig  orangefarbenen  Prismen;  direkt  wurden  erhalten  4,2 g* 
beim  Eindampfen  1,5  g  Oxyd.  Farbe  der  Oxyde  rein  weiß,  keine 
Spur  von  Absorptionsbpektruni  selbst  in  sehr  konzentrierter  Lösung.  ^ 
Fast  genau  so  verhielt  sich  das  Oxyd  von  f 

Fraktion  VI,  den  Rest  der  in  Lösung  befindlichen  Erden 
darstellend,  5,7  g  Chromate,  daraus  1,5  g  Oxyd  =  27,4"/^,  Der 
Niederschlag  wurde  mit  einem  großen  Überschuß  Kalinmchromat, 
2ö0  ccm  einer  lO^oig^n  Lösung,  hergestellt,  um  alle  &den  au9* 
znföllen.  Auch  hier  war  der  Niederschlag  einheitlich  und  be- 
stand aus  tiefrot  gefärbten,  kurzen  Prismen,  welche  sich  häufig 
zu  syiumetrisch-sternförmigen,  aus  vier  Einzelkristallen  bestehenden 
Gebilden  aneinanderlagerten. 

Die  restierende  Lösung,  aus  der  Kaliumchromat  nichts  mehr 
fkllte,  wurde  mit  Natronlauge  behandelt;  der  schleimige  Niederschlag 
bestand  aus  Magnesia,  Kalk,  Kieselsäure  und  Spuren  von  Yttria. 

Die  Erde  der  Fraktion  V  besaß  ein  Atomgewicht  von  90,12, 
die  Erde  der  Fraktion  VI  ein  solches  von  88,97  (für  0  —  16> 

Marc  (1902)  und  Postius  (1902)  stellten  sich  ebenfalls  nach 
dieser  Methode  Yttria  dar.  Nach  Postius  lassen  sich  hiermit 
die  letzten  Spuren  Erbinerde  nicht  entfernen,  weshalb  zum  Schloß 
mit  Ammoniak  fraktioniert  werden  soll.  m 

Ein  ganz  vorzügliches  Mittel,  um  den  Fortgang  einer  Fraktio- V 
nierung  bei  den  seltenen  Erden  zu  verfolgen,  bieten  die  Dichten 
der  Oxyde  dar,  und  namentlich  in  der  Yttriagmppe,  wo  es  sich 
um  Erden  von  sehr  verschiedenem  Aquivalentge wicht,  also  auch 
von  sehr  verschiedenem  spezifischem  Gewichte  handelt,  können 
diese  wichtigen  Konstanten  oftmals  die  viel  schwierigeren  und 
zeitraubenderen  Aquivalentgewichtsbestimmungen  geradezu  ent- 
behrlich machen.  Wenn  man  bedenkt,  daß  die  Dichte  der  Yttria 
etwa  5,  die  des  Erbins  etwa  8,8  und  die  des  Ytterbins  ungefUhr 
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d.2  betrigt,  nnd  daß  bei  BorgfälÜgem  Arbeiten  die  pjknometriscbe 
Methode  TÖllige  Sicherheit  der  Bestimmung  in  der  zweiten  Dezimale 
T^erbürgt,  so  siebt  man  ohne  weiteres  ein,  daß  bei  einem  Gkmisch 
▼oa  zwei  solchen  Erden  eine  Dichtebestimmung  einer  quantitativen 
U^ethode  gleichkommt,  in  jedem  Falle  aber  wertvolle  Aufschlüsse 
liber  die  Natur  der  zu  untersuchenden  Körper  geben  muß. 

Mnthmann  und  Böhm  (I90Ü)  haben  diese  wichtige  Kon- 
«tante  bei  ibren  Arbeiten  bestimmt,  weshalb  in  der  nachfolgenden 
Tabelle  die  Zahlen  für  die  oben  beschriebenen  Fraktionen  wieder- 
S^C^ben  werden  sollen. 

In  der  letzten  Kolumne  sind  noch  die  Volume  der  bei  jeder 
Fraktion  erhaltenen  Oxyde  beigefügt,  deren  Summe  natürlich 
0:1  eich  dem  Volumen  des  Ausgangsmaterials  sein  muß,  mithin  eine 
Kontrolle  bietet. 


Fraktion 

Gewicht 

Dichte 

Volumen 

I. 

n. 

1.1    g 

19,6    ., 

6,06 

3,41  ccm 

IIL 

7,4    „ 

6,62 

1,31     „ 

IV. 

",8    ff 

5,43 

1,84     ., 

V. 

ö,1    » 

4,87 
4,83 

VI. 

1,5    » 

1,28    „ 

42,6    g 

7^4  ccm 

AosgangBmateri  al 

41,29  ,. 

5,62 

1.36    „ 

Die  Übereinstimmung  ist  befriedigend,  nm  so  mehr,  als  die  Ge- 

ichte  der  Einzelfraktiunen  nur  approximativ  festgestellt  wurden. 

Wie  man  sieht,  nimmt  die  Dichte  von  Fraktion  zu  Fraktion 

^^pide  ab,  es  werden  demnach  die  Erden  von  größtem  Äquivalent- 

^^wicht  zuerst  ausgefallt    Fraktion  III  zeigte  dasselbe  spezifiscbe 

^Qwicht,  wie  das  AusgangsmateriaL     Auffallend  ist  die  niedrige 

^^hl,  welche  i\\T  die  reine  Yttria  gefunden  wurde,  nämlich  4,83, 

Während   Cleve  nnd  Höglund*  5,028,   Nilson   und   Petters- 

^oqS  5,046  angeben.     Dagegen   stimmt  ein  von   Ekeberg'  ge- 

*UBdener  Wert,  4,842,  gut  mit  obiger  Zahl  überein, 

Mnthmann   untersuchte  in  Gemeinschaft  mit  Baur  (1900, 

^-  1753]  ein  znvor  mit  Ammoniak  und  durch  Umkristallisieren  der 

'^onniate  fraktioniertes   Yttriummaterial   auf  seine  Lumineszenz. 

*iierauf  wurde  dasselbe  nach   der  Chromatmethode   fraktioniert 


»  Cleve  und  Höglund,  Bih.  K.  Vet.  Hdl.  1872,  1,  Heft  8. 

*  Nilson  uad  Pettersson,  C.  r.  91,  p.  232. 

*  Ekeberg,  Phil.  Mag.  14.  8.  346. 
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und  die  Lumineszenz  der  einzelnen  Fraktionen  verglichen.    Die 

neuesten  Untersuchungen  von  Marc  und  Baur^  dürften  jedoch 
diese  Resultate  hinfällig  machen. 

Die  Anwendung  der  Chromatmethode  auf  die  Centelemente 
wurde  von  Böhm  (1900  und  1002)  ausführlich  beschrieben  ood 
soll  im  Auszuge  hier  wiedergegeben  werden. 

Cerarme  Monazitoxyde,  d.  h.  Cerium  oxalicum  medicinale, 
welchem  der  größte  Teil  des  Cers  in  Form  von  Ceriammonnitr&t 
entzogen  worden  war,  wurden  mit  etwa  der  dreifachen  Menge 
schwefelsäurefreier  Chromsäure  gemischt  (Die  zu  verwendende 
Chromsäure  muß  frei  von  Schwefelsäure  sein,  da  sich  sonst  Sulfate 
bilden,  die  ihrer  Schwerlöslichkeit  wegen  den  Fraktionierungs- 
prozeß  stören)  und  hierauf  in  kleinen  Portionen  in  eine  ent- 
sprechend  geringe  Quantität  Wasser  eingetragen.  Das  Ganze 
wurde  hierauf  in  einer  Porzellanschale  unter  beständigem  Kühreu 
so  lange  erhitzt,  bis  ein  dünner  Brei  entstanden  war,  und  alsdann 
mit  Wasser  auf  das  gewünschte  Volumen  verdünnt  Eis  binter- 
blieb  fast  immer  ein  größerer  Niederschlag  des  basischen  Ceri- 
chromats,  von  welchem  abtiltriert  wurde.  Nachdem  das  Filtrat 
mit  Kalilauge  oder  Kaliumchromat    bis   zur  bleibenden  Trübun 


versetzt  war,  konnte  fraktioniert  werden. 

Die  einzelnen  Hauptfraktionen  wurden  in  folgenden  Verhält^ 
nissen  ausgeführt,  wobei  die  zu  lösende  Oxydmenge  jeder  Retorte 
1,4  kg  betrug  nnd  die  Flüssigkeit  nach  jeder  Fraktion  durch  Ein- 
dampfen auf  das  ursprüngliche  Volumen  von  6  Litern  gebracht  wurde. 
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F^mktion 

I 

1  n 

lU 

IV       V 

VI 

vu 

;  vin 

IX 

X 

chroDUt 

200 

200 

1  100 

100       100 

100 

100 

1  100 

100 

50 

FMdiott 


Raliom- 
chroanat 


XI   I  XII    Xlll    XiV     XV     XVl  X\*il 


XIX 


60 


M» 


AO 


50 


50 


50 


,  Obencfaati ,  Überflchuti 
^^    TonKjilinm-j        von 
I    ekroottt    I  Kalilaoge 

Die  Kaliumchromatlösungen  von  Fraktkin  I — IX  waren 
lO*'^,  diejenigen  von  X— XVI  5«/,,  und  von  Fraktion  XVII  2^7„. 

Ein  anderes  Mal  wurde  der  Inhalt  dreier  Retorten  parallel 
fraktioniert  und  nach  Hei^nsfrmktionieren  des  größien  Teiles  d< 
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Oxyde  vereinigt.    Die  letzten  Fraktionen,  welche  Anreicherungen 
der  Erden  mit  k  47ö,  X  460  und  X  433,  außerdem  die  sämtlichen 
tiererden  und  Neodym  enthielten,  wurden  als  wertvolles  Aus- 
material für  weitere  Fraktiouen  benutzt. 
Nachdem  der  Inhalt  jeder  der  drei   Retorten   sechsmal   im 
bigenden  Verhältnis 

Retorte  I,  U,  111. 


Fraktiuu 


11 


m 


IV 


VI 


KAliomchromat 


200 


200 


300 


900 


800 


100 


fraktioniert  war,  wurden  die  Flüssigkeiten  vereinigt  und  durch 
Eindampfen  auf  sechs  Liter  gebracht,  wobei  ein  großer  Teil  Ealiuui- 
dichromat  auskristallisiert  werdeu  mußte.  Die  weiteren  Fällungen 
fahrte  man  mit  nachstebeiideu  Kaliumchromatmengeu  aus: 
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Frttktiou 

1 

11 

Ul 

IV 

V 

VI 

vu 

VUl 

IX 

Kalinm-  1 
Chromat  ) 

100 

100 

100 

60 

50 

50 

50 

50 

50 

Der  Retorteninhalt  wurde  hierauf  geteilt  und  zwei  Retorten 
mit  je  sechs  Litern  dieser  sehr  weit  im  Fraktionieren  vor- 
geschrittenen Flüssigkeit  beschickt.  Um  in  recht  stai'ken  Ver- 
dünnungen zu  arbeiten»  wurden  jetzt  2YgV(i^S^  KaUumchromat- 
löeungeo  gewählt,  während  die  früheren  Fraktionen  mit  Ö^oiS^Q 

^^lösongen  aasgeführt  wurden. 

^^       Die  Fällungen  der  Retorteninhalte  wurden  alsdann  in  folgen- 

f     den  Verhältnissen  ausgeführt: 
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erbiumroaa 


16 


weiß 


274 


Die  TrennHngsnwihodBfn 


Erst  Fraktion  m  zeigte  mikroskopisch  schön  ausgebildete 
doppelbrechende  prismatische  Nädelchen  und  kleine  doppel- 
brechende Eristallaggregate.  die  nicht  zu  größeren  Komplexen 
vereinigt  waren,  sondern  isoliert  aufti'aten.  Fraktion  IV  und  V 
ergaben  nur  die  meistens  auftretenden  Aggregate,  während  Frak-  | 
tion  VI  zwei  verschiedene  Kristallbildungen  aufwies,  eine  dunkel- 
braune, ans  kleinen  Aggregaten  bestehend  und  der  Wandang  der 
Retorte  fest  ansitzend,  und  eine  heUgelbe  seidenglänzende,  auf 
der  ei*8teren  herumschvrimmend  und  in  geringerer  Menge.  Beim 
Eindampfen  der  darüber  stehenden  Flüssigkeit  hatt«  sich  nur  die 
hellgelbe  Modifikation  gebildet,  die  aus  sehr  feinen  gelben,  gerade 
auslöschenden  prismatischen  Nädelchen  bestand.  Durch  Schlämmen 
konnten  aus  dem  Niedei-schlag  die  beiden  Moditikationen  leicht 
voneinander  getrennt  werden,  indem  die  dunkelbraune  sich  sehr 
schnell  zu  Boden  setzte,  während  die  hellgelbe  sich  suspendierte 
und  daher  leicht  abgegossen  werden  konnte. 

Zur  weiteren  Untersuchung  wurden  ans  dem  geschlämmten 
Material  isoliert;  fl 

a)  Helle  Moditikation,  gelbes  voluminöses  Chromat,  aus  kleinen^ 
prismatischen   Nädclchen    bestehend,    1,3  g;    reduziert  lieferte  es 
mit  Oxalsäure  gefällt  ein  hellrosafarbiges  Oxalat,  welches  verglüht 
0,51  g   eines    hellbraunen  Oxydes   ergab.     Das  Chromat   enthielt 
mithin  39,2«/^  Oxyd; 

b)  dunkle  Moditikation  aus  braunen  KristalLkrusten  bestehen 
die    aus    kleinen    doppelbrechenden  Aggregaten    zusammengesetzt 
waren.     5,0  Chromat  ergaben  1,5  dunkelbraunes  Oxyd  =  ii3,3"/^ 
Das  Oxalat  war  schön  rosafarbig  und  wies  hierdurch  auf  einea; 
größeren  Neodymgehalt  hin,   was  eine  spektroskopische  Prüfun 
auch    bestätigte.     In    der  gelben  Moditikation  waren   entschiedeB' 
Yttererden  enthalten,   denn   das  Spektrum  war  nur  »chwach  and 
die  Gegenwart  von  Lanthan  ausgeschlossen,  da  sich  letzteres  bei 
dieser  Methode   bereits  in  den  ersten  Fraktionen  anreichert  und 
die  Chromate   der  Yttererden    infolge   ihrer  bedeutend   gröBeren 
Löslichkeit  in  den  Laugen  sich  befinden. 

Aus  der  Farbe  der  Chromate  kann  man  nach  Postius  (1902) 
nicht  auf  die  Natur  der  vorhandenen  Basen  schheßen.  So  z.  B. 
wurden  stark  didymhaltige  Chromate  von  derselben  grün- 
braunen  Farbe  erhalten,  mit  der  andererseits  völlig  didymfreies 
stark  erbiumhaltiges  Salz  ausfiel;  dann  erhielt  man  bei  ganz  ein- 
heitUchem   Material  verschieden  gefärbte  Niederschläge  —  reine 
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Yttria  lieferte  einmal  orangerotes,  dann  wieder  hellgelbes  Chro- 
xuat.  Diese  Verschiedenheit  rührt  lediglich  von  den  Konzen- 
trationsrerbältnissen  der  Lösungen  her.  Aus  Analysen  geht  auch 
berror,  daß  ganz  verschieden  zu&animeugesetzte  Chromate  gebildet 
werden,  so  zwar,  daß  einmal  stark  die  Base  prävaliert,  dann  bilden 
nch  wieder  neutrale  Salze;  auch  alkalihaltige  Chromate  (Doppel- 
chromate]  wurden  erhalten. 

Muthmann  und  Böhm  (1900)  hingegen  hatten  bei  ihren 
Yttriumfraktioneu  drei  Arton  von  Kristallen  beobnchtetf  nämlich 
rote  Prismen,  olivtarbige  Oktaeder  und  feine  gelbe  Nadeln.  Die 
erateren  hielten  sie  für  an  Yttrium  reiche  Salze,  die  Oktaeder  für 
reich  an  Erbium  nnd  vermuteten  auf  Grund  der  Dichtebestimmungen 
einzelner  Oxyde  in  den  gelben  Nadeln  eine  Erde,  deren  spezifisches 
Gewicht    zwischen   dem   der  Yttria  und  des  Erbius  liegen  sollte. 

Bei  der  siebenten  Fraktion  bildete  sich  mit  50,0  g  Kalium- 
chromat  nicht  der  geringste  Niederschlag.  Die  Flüssigkeit  wurde 
auf  etwa  drei  Liter  eingedampft  und  mit  500  g  Ealiumchrümat 
Tersetzt;  der  sich  hierauf  bildende  sehr  voluminöse  Niederschlag 
eines  hellgelben  Chromats  war  amorph  und  lieferte  36,5  g  eines 
hellbraunen  Oxydes,  dessen  Farbe  jedenfalls  zum  größten  Teil  von 
Terbium  herrührte.  Spektroskopisch  konnte  mau  im  Verhältnis 
zn  den  früheren  Fraktionen  einen  Rückschritt  in  der  Intensität 
des  Spektrums  konstatieren,  wenngleich  das  Neodymspektram  noch 
deutlich  hervortrat  Erbiumbanden  traten  zum  erstenmal  auf, 
w&hrend  Samariumbanden  sich  in  Fraktion  VT  stark  zeigten. 
1  481/J  nnd  Ä  444,0  waren  in  Fraktion  VI  nur  andeutungsweise, 
w&brend  A  475,0  und  X  469,0  intensiv  hervortraten;  k  433,0  und 
460,0  erschienen  in  demselben  Präparat  sichtlich  verstärkt,  hin- 

n  traten  alle  vorher  genannten  Banden  außer  X  469,0  und 
X  475,0  in  Fraktion  VII  gar  nicht  auf. 

Nachdem  Kaliumchromat  selbst  bei  einem  Überschuß  keine 
Tröbang  der  llussigkeit  hervorrief,  wurde  Kalilauge  bis  zur  voll- 
ständigen Bildung  der  einlachen  Chromate  hinzugesetzt,  was  durch 
den  Eintritt  der  gelben  Farbe  erkenntlich  war. 

Der  genügend  ausgewaschene  Niederschlag  war  hydroxydartig 

schmutzigfarben;  in  Salzsäure  gelöst,  mit  Alkohol  reduziert 
und  nach  fünfmaliger  Fällung  mit  Oxalsäure  wurden  5,3  g  eines 
ganz  heUgelben  Oxydes  erhalten,  welches  kein  Spektrum  zeigtew 
Muthmann  und  Baur  (1900,  S.  175b)  untersuchten  dieses  Prä- 
parat mit  Hilfe  der  Kathodelumiueszenz  und  identitizierteu  es  als 
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ein  Gemisch  von  Yttrium  uud  Gadolinium,  in  welchem  h 
vorherrschen  sollte. 

Nachdem  Marc  und  Baur'  den  Kinfluß  der  gefärbten  sel- 
tenen Erden  —  Neodym  Praseodym,  Samarium  und  Erbium  — 
auf  die  Lumiueazenz  der  farblosen  Erden  studiert  haben,  dürfte 
das  zuerst  von  Muthmann  und  ßaur  erhaltene  Besultat  infl 
Zweifel  gezogen  werden^  denn  nach  Marc  und  Baur  kommen 
den  farblosen  Oxyden  und  Salzen  dea  Yttriume,  Gadoliniums 
und  Lanthans  keine  Lumiueszenzapektren  zu.  ^M 

Da  aber  Marc  (lfl02)  als  Ausgangamaterial  für  seine  Gadolin- 
erde  und  Terbinerde  gerade  die  letzten  Chromsäurefraktiouen 
verwendete  und  Yttria  sich  hierbei  ebenfalls  in  den  letzten  Frak- 
tionen anreichert,  ist  wohl  die  Annahiue  berechtigt,  da6  das  hell- 
gelbe Oxyd  der  Hauptsache  nach  aus  einem  Gemisch  von  Yttrium, 
Gadolinium  und  sehr  wenig  Terbium  bestand. 

Die  letzten  Chromsäurefraktionen  wurden  als  Ausgangs- 
materialien  für  weitere  Trennungen  benutzt  und  sind  gewisser- 
maßen als  Hauptfraktionen  zu  betrachten.  Auch  diese  Resultate 
seien  nur  im  Auszuge  wiedergegeben.     (S.  Tabelle  auf  S.  276). 


Da«  Verhalten  der  seltenen  Erden  beim  Fraktionieren  der 
Bichromate. 


1 
I 


Cer.  Beim  Auflösen  roher  Ceritoxyde,  aus  denen  bereite 
der  größte  Teil  des  Gers  in  Form  von  Ceriammonnitrat  abge-fl 
schieden  war,  in  der  zur  Bildung  der  Dichromate  berechneten 
Menge  Chromsäure  blieb  ein  feinpulvriger,  schwerer,  prachtvoll 
orangerot  geflirbter  Niederschlag  zurück  (vgl  S.  272).  Dieser 
Körper  bestand,  wie  eine  Analyse  ergab,  aus  Cerichromat,  und 
zwar  einem  basischen  Salze,  Der  Farbenton  wechselte  etwas; 
kristallisierte  Präparate  zu  erhalten,  ist  nicht  gelungen,  meistens 
war  der  Niederschlag  durchaus  amorph.  Die  Prüfung  der  ahüU 
trierten  Flüssigkeit  ergab,  daß  dieselbe  nur  noch  Spuren  von  Cer 
enthielt^  die  beim  Fraktionieren  mit  Kaliumchromat  in  die  aller- 
ersten Fraktionen  hineingingen.  Zu  deu  vielen  Methoden,  die 
zur  Trennung  des  Gers  von  den  Übrigen  seltenen  Erden  angegeben 
sind,  tritt  also  hier  eine  neue  hinzu.  Trägt  man  nämlich  eine 
Mischung  der  rohen  Oxyde  mit  einem  Überschuß  Chromsäure 


Maro  und  üuur,  Ber.  34,  8.  12. 
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Weinen  Portiimen  unter  liestäudigem  Rühren  in  eine  entsprechend 
geringe  Quantität  Wasser  ein  und  erwärmt  das  Ganze,  so  kann 
66  \m  einem  geringen  Cergehalt  vorkommen,  daB  beim  Konzen- 
trieren der  Flüssigkeit  vollständige  Lösung  der  Oxyde  erfolgt. 
Fügt  man  aber  hierauf  zu  dieser  Lösung  auch  nur  etwas  Wasser 
I,  so  fallt  fast  sämtliches  Cer  als  basisches  Chromat  aas. 
Lanthan.  Die  von  dem  basischen  Cerichromat  abfiltrierte 
liujikeirot  getUrbte  Flüssigkeit  wurde  mit  Kalilauge  oder  Kalium- 
i^liromailösung  bis  zur  bleibenden  Trübung  versetzt  und  hierauf 
mit  Kaliumchromat  in  der  auf  Seite  272  beschriebenen  Weise 
fnktiooiert.  Das  verwendete  Material  stammte  zum  Teil  aus 
■whwediscbem  Cerit,  zum  größten  Teil  wurde  aber  ein  Oxyd- 
gwnisch  verarbeitet,  das  in  der  Technik  bei  der  Thoriunidar- 
stellung  aus  Monazit  als  Nebenprodukt  gewonnen  wird.  Das  letz- 
tere besaß  fast  genau  die  Znsammensetzung  wie  das  Ceritmaterial. 
Kleine  Thoriummengen,  welche  manchmal  in  den  Monazitoxyden 
enthalten  sind,  gehen  von  vornherein  bei  der  Behandlung  mit 
Chromsäure  zum  Cer  oder  betinden  sich  in  den  allerersten 
^lUuDgen, 

Lanthan  reichert  sich  in  den  ersten  Fraktionen  an  und  fMlt 
gleich  nach  Cer  aus.  Falls  man  die  ersten  noch  sehr  geringe 
Mengen  Cer  enthaltenden  Fraktionen  auf  Lanthan  verarbeiten 
*ffl,  so  kann  man  dieselben  in  Salzsäure  losen  und  vor  dem  Re- 
^luieren  mit  Kaliumchromat  noch  einmal  fallen.  Aul'  diese  Weise 
erhält  man  ein  sehr  lanthanreiches  und  cerfreies  Äusgangsmaterial, 
^  Welchem  die  Yttererden  nur  in  Spuren  vorhanden  sind. 

Frueodym  reichert  sich  zu  gleicher  Zeit  mit  Lanthan  in  den 
^'fsten  Fraktionen  an  und  kann  vorteilhaft  mit  diesem  verarbeitet 
*erdeu,  wenn  man  die  AmmondoppelniU'ale  zur  Hilfe  nimmt. 

Böhm  will  beim  Fraktioniereu  der  Dichromate  Anhaltspunkte 
^  die  Zerlegbarkeit  des  Praseodyms  erhalten  haben,  s.  S.  19  u.  32. 
Keodym  erhält  man  in  den  mittleren  Fraktionen  fast  praseo- 
dymfrei   mit  Ä  47r),ü,  X  469,0   und  event.  A  460.     Die  große  Ver- 
vandtfichaft  des  Neodyms  zu  den  Yttererden  zeigt  sich  auch  bei 
dieser   Methode,   denn    dasselbe    hndet   man    in   verhkltnifimäßig 
großer  spektroskopischer  Reinheit  erst  in  denjenigen  Fraktionen, 
in  welchen  die  Y'ttererden  schon  stark  vertreten  sind,  also  mehr 
dem  Ende  zu.     Weiss  (lfl02)  vermochte  dalier  aus  solchen  Neo- 
dymfraktionen diese  Erde  mit  Hilfe  anderer  Methoden  zum  ersten 
Male  rein  darzustellen.    Die  neodymreichen  Ammoudoppelnitrat- 


laugen  eignen  sieb  besonderR  ?;nni  Weiterfraktionieren  mit  Chrom- 
eäure. 

Samarium.  Durch  Photographieren  sehr  konzentrierter 
L5suDgeD  und  in  entsprechend  dicken  Schichten  stellte  sich  bei 
den  letzten  Chromsäurefraktionen  eine  bedeutende  Absorption  in 
Violett  und  Ultraviolett  heraus,  die  durch  die  Anwesenheit  von 
Samarerde  bedingt  wurde. 

Während  das  Ausgangsmaterial  unter  denselben  Bedingungen 
keine  Andeutung  dieser  Absorption  zeigte,  hatte  sich  also  dieses 
in  demselben  in  sehr  geringer  Menge  befindliche  Element  in  den 
letzten  Fraktionen  bedeutend  angereichert  Es  lag  daher  sehr 
nahe ,  daß  bei  weiterem  Zerlegen  der  letzten  Fällungen  d  as 
Samarium  noch  deutlicher  sichtbar  werden  würde,  was  sich  auch 
bei  den  Hauptfraktionen  XT  und  XII  (s.  Tabelle  S.  276)  bestätigte, 
denn  hier  traten  in  einzelnen  Fällungen  nur  Samariumbanden 
[l  480;  462,5;  416.5;  l  375—373;  l  364—360  und  k  344)  auf! 

Es  ist  wohl  nach  diesen  Resultaten  anzunehmen,  daß  man 
mit  Hilfe  der  Cbromatmethode  aus  samariumreichen  Materialien 
verhältnismäßig  leicht  diese  Erde  wird  darstellen  können.  Jeden- 
falls dürfte  aber  in  Kombination  mit  anderen  Methoden  dieses 
Ziel  leichter  als  bisher  erreicht  werden. 

Nachdem  Neodym  mit  den  Banden  l  475  und  X  469,0  heraus- 
fraktioniert  war,  trat  Samarium  in  allen  Monazit-  und  Cerit- 
materialien  auf  und  ist  hierin  entschieden  in  größerer  Menge  ent- 
halten, als  man  bisher  anzunehmen  pflegt  Beim  Fraktionieren 
der  Dichromate  steht  es  auf  der  (irenze  von  Cerit-  und  Ytterit- 
erden ,  denn  gleich  darauf  folgen  gelblich  gefärbte  Oxyde  — 
Terbium,  Yttrium,  Erbiam^  Gadolinium  usw.  enthaltend.  i 

Unbekannte  Erde  mit  A  460.  " 

X  460  ist  von  den  meisten  Forschern  übersehen  worden 
Schottländer ^  ist  wohl  der  einzige,  welcher  diese  Bande  b 
merkte  und  ihren  mittleren  Wert  mit  X  460,4  angab.  In  fast' 
sämtlichen  Fraktionen  trat  diese  Bande  auf;  der  Durchschnitt 
mehrerer  Messungen  betrug  X  460,0.  Ein  Maximum  besaß  diese 
Linie  nicht,  sondern  bildete  einen  Raum  gleich  großer  Absorption, 
die  ziemlich  schwach  war.  Es  wäre  leicht  anzunehmen,  daß  diese 
Bande  dem  Samarium  angehr^rt,  aber  Crookes,  Bettendorff, 
Krüss   und   Nilson,   Soret,    Thal6n,    Forsling    und    Böhm 


n. 

1 


<  SchottUoder,  Ben  26,  1,  S.  390. 
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DÄoen  das  Samariumspektrum  gemessen  and  geben  för  die  Bande 
^  dieaer  G^end  folgende  Werte  an: 


CroQkea 

V.  Betten-   '  KrÜM  u. 
dorff        ,    NUson 

Soret 

ThMn 

Forsling 

Böhm 

«66,7 

469,0—461,9 

463,2 

463,& 

463,0 

463,2 

463.0 

Zieht  man  aus  den  Zahlen  der  letzten  fünf  Autoren  das 
Mittel,  so  erb&lt  man  X  463,18.  Diese  Bande  trat  aber  erst  in 
den  letzten  Chromsäurefraktlonen  auf,  und  zwar  zusammen  mit 
den  anderen  Samariumbandeu.  Es  dürfte  aber  die  bereits  von 
Schottländer  beobachtete  Bande  X  460  auch  nach  den 
Böhmseben  Untersuchungen  einer  neuen  Erde  angehören. 

Bei  dieser  Methode  scheiden  sich  die  seltenen  Erden  wie 
folgt  ab: 

PI.    Ceriterden   —   Cer,   Lanthan,   Praseodym,    Neodym, 
Samarium. 
2.    Ytteriterden  — Terbium,  Ytterbium,  Erbium,  Yttrium, 
Gadolinium. 
Der  Gedanke,   die  Chromate    der   seltenen   Erden    für   eine 
Trennung  zu  verwenden,  ist  nicht  neu. 

N.  J.  Berlin  machte  1835  bei  der  chrorasauren  Yttererde 
die  Beobachtung,  daß  eine  Lösung  derselben  noch  Yttererde  auf- 
Bafam,  letztere  also  löste.  Beim  Kochen  fiel  dann  ein  basisches 
Salz  aus,  während  sich  in  der  Lösung  das  neutrale  befand.  Oflen- 
bar  hatte  sich  hierbei  die  alte  Yttria  teilweise  in  ihre  Kompo- 
nenten gespalten,  was  Berlin  bei  der  damaligen  Kenntnis  dieser 
Erde  entgehen  mußte. 

Pattinson  und  Clark  (1868)  erhitzten  die  gemischten  Cerit- 
chromate  auf  110",  wobei  Cer  in  unlösHcher  Form  zurückbleibt, 
während  die  anderen  Ceritchromate  sich  hierbei  nicht  verändern. 
Bei  Zusatz  von  heißem  Wasser  lösen  sich  außer  Cer  die  übrigen 
Erden  auf.  Da  die  Methode  als  eine  quantitative  empfohlen 
wird,  ist  es  auffallend,  daß  jeder  Analysenbelag  fehlt. 

Braueil  (1875)  bediente  sich  dennoch  derselben  bei  der 
quantitativen  Bestimmung  des  Cers  im  Cerit  und  in  neuester 
Zeit  haben  Dennis  imd  Dales  (1902)  dieselbe  auf  ihre  Verwend- 
barkeit für  die  Trennung  der  Yttererden  geprüft 

Bricout  (1894)  elektrolysierte  eine  schwachsaure  Chromatr 
löeung  von  Ceriterden  bei  2,5 — 3  V.,  wobei  sich  das  Cer  höher 


oxydierte  und  auf  dem  -f  Pol  ahlcrystÄllmischer  Niederschlag  aus- 
schied (vgl.  Trennung  mittels  Elektrolyse  S.  176). 

Haber  (1897)  studierte  das  Verhalten  der  seltenen  Erden 
gegen  Cfaromsäare  und  Kaliumdichromat 

Wird  eine  nur  wenig  freie  Säure  enthaltende  Lösung  voQ 
Tljomitrat  bei  hinreichender  Verdünnung  einige  Zeit  mit  Chrom- 
säore  gekocht,  so  bildet  sich  ein  prächtig  kristallinischer,  orange- 
gelb  gefärbter  Niederschlag  Ton  Thoriumchromat,  welchen  man 
noch  leichter  in  größerer  Menge  erhält,  wenn  man  statt  der 
Chromsäure  Natrium-  oder  Kalinmdichromat  anwendet.  Er  besteht 
aus  einem  Konglomerat  von  sehr  gut  ausgebildeten^  spitzwinkeligen, 
flachen  rhombischen  Tafeln.  In  wäßrig  konzentrierten  Mineral- 
kuren  löst  sich  das  Salz,  seine  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung 

ThtNO,)^  4-  NajjCr.O,  +  H^O  =  ThtCrO^),  +  2NaN03  +  2  HNO,. 

Die  freigewordene  Salpetersäure  löst  einen  Teil  des  f^ebildeten 
Thoriumchromats  und  bei  IJberschuß  von  Natriumdichromat  wird 
die  entsprechende  Menge  Chromsäure  frei^  die  ebenfalls  teilweise 
lösend  wirkt  ^     Cer,    Lanthan   und  Didym   bilden    unt^.r   diesen 
Verhältnissen,  d.  h.  bei  Gegenwart  freier  iSäure  keine  Chromate,^ 
hingegen  wird  das  Zirkon  durch  freie  Chromsäure  leicht  gefalltfl 
Dieser  Niedernchlag  ist  flockig   und    ähnlich    orangegelb    gefUrbt" 
wie  das  Thoriumchromat;  in  verdünnten  Säuren  ist  derselbe  kaum 
löslich.     Die  Analyse  ergab  Zahlen,    die  auf  eine  basische   Zn- 
sammensetzuug  des  Zirkonsalzes  schließen  lassen. 

Gadoliniterden  fallen  mit  Chromsäure  und  Kaliumdichroma' 
nicht. 

Ealiumchromat  wirkt  auf  die  Nitratlösung  seltener  Erden  nach 
KrtlRS  und  Loose  (1893  und  1802)  in  doppelter  Weise  ein:  in  der 
Kälte  vornehmlich  als  B^ällungsmittel  fUr  die  starken  Basen,  in  der 
Wärme  als  zersetzendes  Fraktioniermittel  fUr  die  schwachen  Basen. 

Die  Niederschläge  sind  gelb^  dockig  und  dem  Aluminiuin- 
hydroxyd  ähnlich,  beim  Erwärmen  vermehrt  sich  derselbe  be- 
deutend und  die  gelbe  Farbe  der  Lösung  schlägt  in   intensives 


i 


■  Bereite  Chydenias  (1861,  in  Pg.  A.  1863  (2\  UO,  S.  53)  fond,  dftfi 
Chlorthorium  mit  Kweifftch  chromBaurem  KaU  erst  auf  ZusaIe  vou  Ammoniak 
einen  gelben  Niederachlag  ^bt>  der  aus  eiuem  baaiscbeu  Salz  beeteben  soll. 
Berselius  (lb29,  Pg.  A.  (2)  16,  S.  412)  gibt  an.  dafi  der  Niedencblag  von 
Thoriomchromat  sich  in  einem  Übcracbufi  von  OhromsAurc  zn  einem  sauren 
Sab  löat 
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Rot,  dorn  Kaliumdichromat  ähnlich,  um.  Bei  einem  Didym- 
material  konzentriert  sich  Didym  zumeist  in  den  Kaltfällungen, 
während  die  WannfUUungen  mehr  Erbium  enthalten;  die  X-linien 
erscheinen  in  den  Warmföllungen.  Jede  Kaltfällaug  besitzt  ein 
höheres  Atomgewicht  als  die  vorausgegangene  Warmföllung.  Die 
Abacfaeidung  beim  Erhitzen  soll  nach  Loose  (1892)  eine  Folge 
der  schwächeren  Basizität  und,  mit  der  Rotfärbung  der  Lösung 
zusammen  betrachtet,  ein  Sjrmptom  der  Zersetzung  sein,  d.  b.  die 
Terschieden  basischen  Erden  werden  bei  der  Umsetzung  zu 
Salzen  schwacher  Säuren  —  Chromsäure  —  partiell  ausgefällt 
Dio  von  diesem  Gedanken  ausgehenden  Vorversuche  mit  salpetrig- 
saurem  Kali,  sowie  mit  arsenigsaurem  Kali  (s.  Allgemeines  Ver- 
halten der  seltenen  Erden  zu  den  Reagentien  S.  46)  hatten  negative 
Resultate  ergeben. 

Die  mit  Kaliumchromat  ans  Erdnitratlösungen  erhaltenen 
Niederschläge  enthielten  kein  Alkali^  bestanden  somit  aus  keinem 
Doppelsalz. 

KrOss  und  Loose  (1892  und  1893")  stellten  sich  Didymerde 
(Atg.  145,3)  durch  Fällen  eines  rohen  Didymnitrats  mit  Kalium- 
chromat dar,  während  Moissan  und  Etard  (1896)  diese  Methode 
zur  Gewinnung  von  Yttria  benutzten  und  hierzu  Sulfatlösungen 
Terwendeten  (vgl.  auch  Muthmann  und  Stützel  1899). 

Mntbmann  und  Baur  (1900  und  1901)  benutzten  diese 
Methode  för  die  Reinigung  des  käuflichen  Thomitrats,  also  eines 
Produktes,  welches  nur  noch  recht  geringe  Mengen  von  Verun- 
reinigungen (O.S^'/o  Yttererden  und  Didyrakomponenten)  enthält 
Die  Ausfolhrung  geschah  folgendermaßen: 

In  eine  Lösung  von  840  g  Thomitrat  in  5  Liter  Wasser  wurde 
Dampf  von  drei  Atmosphären  Druck  eingeleitet  und  gleichzeitig 
1  Liter  einer  G'-^n  igen  KaliumchromatlÖsung  zugetröpfelt.  (Die  ent- 
iiprechende  Patentschrift  von  Baur  [1901]  gibt  an,  daß  die  5**/(,ige 
Thorlösung  mit  10'*/(,  iger  Chromatlösung  gefüllt  wird.)  Diese 
Operation  wurde  sechsmal  wiederholt,  wobei  jedesmal  eine  Fraktion 
▼on  vollkommen  einheitlichem  Thoriumchromat  gewonnen  wurde, 
aus  denen  insgesamt  320  g  rein  weißes  Thordioxyd  resultierten. 
Beim  weiteren  Fällen  bildete  sich  sodann  eine  geringe  Menge 
eines  schmatzig  olivgrtlnen  Chromates,  aus  dem  ca.  0,5  g  der 
Didjmkomponenten  erhalten  worden.  In  der  Lösung  verblieben 
ca.  O^ö  g  Yttererden,  die  durch  Kaliumchromat  nicht  ausfielen  und 
durch  Kahlauge   abgeschieden   wurden.      Das   erhaltene  Thordi- 
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oxyd  war  außerordentlich  rein,  wie  sich  aus  dem  Lenchtvciuiv.^cü 
der  daraus  unter  Zusatz  von  ca.  !**/(,  CeO,  hergestellten  Grlüh- 
körper  ergab.* 

Böhm  hat  einige  Thorpräparate  des  Handels  mit  Hilfe  too 
Kaliumcbromat  in  mehrere  Fraktionen  zerlegt  und  erhielt  steti 
zum  Schluß  geringe  Mengen  eines  dunkel-oliTgrUnen  Chromat& 
Kalilauge  erzeugte  nur  selten  einen  Niederschlag.  Das  aus  dem 
olivgrüueu  Chromat  gewonnene  Oxalat  erwies  sich  aber  meisteoi 
nach  dem  Lösen  in  Ammonoxalat  und  nachherigem  Ausfallen 
mit  Salpetersäure  als  Thorerde. 

Nach  Hofmann  und  Zerban  (1902)  läßt  sich  die  Eadio< 
aktivität  der  Thorpräparate  aus  BrÖggerit  durch  fraktioniertes 
Fällen  mit  Kaliumcbromat  steigern,  wobei  die  Aktivität  flidl 
in  den  am  leichtesten  fällbaren  Teilen  anreichert. 

Mikrochemisch  untersuchten  Pozzi-Escot  and  Coaqnetl 
(1900)  einzelne  Erdchromate. 

Yttriumsalze  geben  mit  Ammoniumchromat  ein  in  wenigen 
Minuten  kristallisierendes  Yttriumobromat,  hexagonale,  schwach 
violett  gef^bte,  große  Kristalle;  Erbiumsalze  geben  unter  den 
gleichen  Bedingungen  nur  schwierig  kristallisierendes  Chromat; 
Didymsalze  ein  in  orangefarbenen,  voluminösen  Kristallen  sich 
ausscheidendes  Didymchromat  Über  die  Einwirkung  einer  Lösun 
von  Chromsäure  in  Schwefelsäure  vgl.  Mikrochemische  Keak 
tionen  S.  99. 

Was  die  Umwandlung  der  Chromate  in  Oxyd  anbetrifft,  so 
geschieht  dieses  am  besten,  wenn  man  das  trockne  Salz  mit 
konzentrierter  Salzsäure  übergießt,  und  nach  der  ersten  stürmische 
Reaktion  Alkohol  hinzufügt  und  hierauf  kurze  Zeit  erwärmt  Di 
Bedoktion  verläuft  auf  diese  Weise  in  einigen  Minuten.  Di 
grüne  Lösung  fUllt  man  heiß  mit  heißer  Oxalsäure;  in  der  Kälte 
bilden  sich  amorphe  Oxalate,  die  sehr  schwer  zu  hltrieren  sind. 
Nach  zweimahgem  Auswaschen  mit  heißem  Wasser  ist  der  Nieder- 
schlag chromfrei.  Wenn  Chrom  in  den  Oxalatniederschlag  mit- 
gegangen ist  —  was  besonders  dann  vorkommt,  wenn  man  Oxal- 
säure zum  Reduzieren  verwendet  — ,  muß  derselbe  in  konzen- 
trierter Salzsäure  gelöst  und  von  neuem  gefallt  w^erden^  da  er 
durch  Auswaschen  hiervon  nicht  befreit  werden  kann. 


h 

I 

0 
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*  Nach  «mein  eagliscbeu  Putent  (Sr.  17,  60S  v.  11.  Aag.  1902J  eollen 
für  Glühkörper  nar  die  iiiictlt'Tt;ii  ChromAtfraktioneD  Verwenduug  6nden. 
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Die  UDCssenasaren  Salze  sind  ebenso  wie  die  Kaliumdoppel- 
ite  ein  gutes  Tre-DnuDgsmittel  f&r  die  Terbinerdon  (Torbiaiu» 
ituQ).  I9t  das  Gemisch  reich  au  diesen  KrdeD,  so  kon- 
seotriert  man  die  L&sang  so  weit,  bis  sich  ein  Teil  in  Gontalt  oines 
weißen  mikrokristalÜniscben  Niederschlages  abscheidet  Die  Mutter- 
langen  enthalten  die  Yttererden  und  einen  nicht  unbedentendon 
Tail  der  Terbinerdeu;  durch  Konzentrieren  wird  die  Klüasigkeit 
Birapflt  and  fast  unkristallisierbar,  erst  durch  Hin^uHlgen  von 
Alkohol  ist  es  roöglichf  Abscheidungen  von  neuem  zu  erhalten 
Delafontaine  (1878}  ließ  sich  durch  die  LAslichkuit  des 
Terbiaffiformiats  in  einer  Lösnng  der  ameisensauren  Yttriu  tüusohen 
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und  nahm  die  Existenz  eines  neuen  Elementes,  des  Philippinms 
an.  Diese  vermeintliche  Erde  mußte  jedoch  nur  als  eine  Frak- 
tionierungsgreuze  angesehen  werde,  nachdem  Roscoe  (1882)  einige 
Jahre  Bpüter  mit  einem  Gemisch  von  Yttriam  und  Terbium  die 
für  Philippinerde  charakteristischen  Eigenschaften  hervorrofeu 
konnte. 

Die  Terbinerden,  welche  sich  z.  B.  in  den  Mutterlaugen  der 
Ammon-  oder  Natriumdoppelnitrate  mit  den  Yttererden  zu  gleicher 
Zeit  anreichern,  kann  man  mit  Hilfe  dieser  Methode  zum  größten 
Teil  extrahieren.  Die  mit  Ätznatrium  gefällten  Hydroxyde  werden 
zur  Entfernung  des  Alkalis  gut  gewaschen  und  mit  Ameisensäure 
in  Lösung  gebracht  Beim  Kochen  trübt  sich  die  übersättigte 
Lösung  und  scheidet  eine  große  Menge  rosafarbener  Formiate 
ab,  die  durch  Filtrieren  getrennt  werden.  Die  Flüssigkeit  ent- 
hält noch  viel  Neodym,  fast  alles  ursprunglich  vorhandene  Praseo- 
dym ist  aber  ausgefallen  (Urbain  1900). 

Hierin  würden  sich  die  Formiate  wie  die  Kaliumdoppelsulfate 
und  Chromate  verhalten;  das  Neodym,  welches  den  Yttererden 
verwandter  ist  als  das  Praseodym,  demnach  in  den  Mutterlaugen 
anreichern. 

Böhm  wiederholte  dieseu  Versuch  mit  einem  ähnlichen 
Material  und  fand  diese  Angaben  bestätigt. 

Indem  man  die  Ausscheidungen  der  Kristalle  entfernt  und 
die  Laugen  von  neuem  eindampft,  erhält  man  schließlich  eine 
sirupöae  Lösung,  welche  auf  diese  Art  nicht  mehr  zur  Kristalli- 
aation  gebracht  werden  kann,  obgleich  sie  noch  viel  Tcrbinerdeii 
enthält  Wie  bereits  erwähnt,  rerändert  die  Gegenwart  einer 
größeren  Menge  Yttria  die  Löslichkeit  des  Terbiumformiats. 

Die  au  Terbinerden  reichen  Niederschlage  werden  verglüht, 
in  Sulfate  umgewandelt  und  mit  Kaliumsulfat  behandelt 

Man  erhält  also  auf  diese  Weise  immer  nur  mehr  oder 
weniger  große  Anreicherungen  der  Terbiuerde,  wie  z.  B.  seiner 
Zeit  Delafontaine  1878,  1880  and  Marignac  1878.  Hof- 
mann und  KrUss  (1893)  fanden  in  Übereinstimmung  mitLecoq 
de  Boisbaudran,  daß  erst  bei  ft  =  158  ein  konstanter  Punkt 
erreicht  wird. 

Da  Samariumform iat  schwerer  löslich  ist  als  Didymformiat 
(Cleve  1860),  reinigte  Brauner  (1883)  letzteres  als  ameisensaurea 
Salz.  Schon  Delafontaine  (1865)  fand,  daß  das  Formiat  des 
Cers»  namentlich  des  Lanthans  noch  weniger  löslich  ist  als  das 
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Bleiformiat,  von  welchem  angeuommen  wird,  daß  es  das  am 
wenigsten  lösliche  ameiseusaure  Salz  ist 

Die  Löslichkeit  in  Wasser  ist  nach  Cleve  für  ameiaensaures 
Lanthan  1:421,  llir  das  entsprechende  balz  des  Cers  l:3t$0 
und  ftir  Didjmformiat  1:220;  fOr  letzteres  hat  Marignac 
Zahlen  werte  zwischen  1:128  und  1 : 1 60  angegeben  (B  e  h  r  ü  n  a  1 9Ü 1 ). 

Mischt  man  eine  Acetatlösung  der  Centerden  mit  einer  un- 
zureichenden Quantität  Ameisensäore  und  erwärmt  gelinde  bis  zu 
beginnender  IVübung,  so  fallen  hauptsächlich  Formiate  von  Lan- 
than und  Praseodym  aus.  Bei  weiterer  Erwärmung  werden 
Cer,  Neodym  und  Samarium  abgeschieden.  Alle  besitzen 
dieselbe  Form  und  die  gleichen  optischen  Eigeuschai'ten  (Behrens 
IdOl)  —  vgl.  Aügemeines  Verhalten  der  seltenen  Erden  und  Mikro- 
chemische Reaktionen  S.  95. 

Erbium formiat  erhält  man  als  rotes  kristallinisches  Pulver; 
wasser&ei  löst  sich  dasselbe  nur  langsam  in  Wasser  (Cleve  1880). 
Mathmann  und  Baur(lUOO)  schieden  dieses  Formiat  aus  ihrem 
Yttriummaterial  ab. 

Ytterbiumformiat  lost  sich  in  weniger  als  seinem  eigenen 
Gewicht  Wasser  und  kristallisiert  in  kleinen  Warzen  wie  Erbium 
und  Yttrium.  Wie  diese  zersetzt  es  eich  in  der  Wärme  unter 
Aufblähen  und  verliert  bei  lÜO^  sein  Kristallwasser  (Marig- 
uac  1S78). 

Die  große  Löalichkeit  der  Yttehtformiate  verwendete  Brau- 
ner (1883)  zur  Trennung  der  beiden  Erdgruppen  Cerit  und 
Y'tteriterden. 

Auf  diese  Weise  konnte  Brauner  im  Cerit  Y'ttrium,  Hol- 
mium, Thulium,  Erbium  und  Samarium  nachweisen. 

Die  letzten  Didymreste  aus  den  Ytteriterden  kann  man  durch 
Kristallisieren  der  Formiate  aus  ameisensaurer  Lösung  nicht  ent- 
fernen. Diese  Methode  ist  nur  anwendbar,  wenn  sehr  viel  Didym 
zugegen  ist 

Fraktionierte  Lösung  der  in  Wasser  aufgeschlämmten  fein 
zerriebenen  Oxjde  mit  verdünnter  Ameisensäure  bleibt  ebenfalls 
erfolglos  (Postius  1902). 

Beim  Kristallisieren  der  Formiate  macht  sich  das  feste  An- 
haften der  Krintallkrusten  an  den  GefaUwandungeu  unangenehm 
bemerkbar.  Meistens  wird  man  die  Ausscheidungen  mit  verdünnten 
Säuren  herauslösen,  um  Verluste  zu  vermeiden. 

Ameiseusaures    Thorium,    welches    in    Alkohol    etwas,    in 
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heißem  Wasser  vollständig  löslich  ist  (beim  Kochen  tritt  sogar 
keine  Trübung  auf),  wird  von  kaltem  Wasser  zersetzt  [Berzelins 
1829],  so  daß  es  Delafontaine  (1864)  für  ausgeschlossen  hielt, 
dieses  Sah  durch  wiederholtes  Umkristallisieren  zu  reinigen. 

Haber  (1897)  will  im  Natriumformiat  ein  Fällungsmittel 
fQr  Thorerde  gefunden  haben,  welches  für  die  BeindarstelJuog 
dieser  Erde  Verwendung  linden  kann. 

Die  Fällungen  mit  ameisensanrem  Natrium  bilden  sich  erst 
bei  starker  Verdünnung  und  anhaltendem  Kocheu  als  sehr  schwere, 
weiße,  feinkörnige  Niederschläge,  welche  aus  schön  ausgebildeten 
durchsichtigen  Hexaedern  bestehen. 

In  den  Auflösungen  der  Ceriterden  bildet  ameisensaures 
Natrium  bei  Siedehitze  und  entsprechender  Konzentration  prächtig 
kristallisierte  Salze,  die  in  kaltem  und  heißem  Wasser  sehr  schwer 
löslich  sind  —  die  Fällung  ist  unvollständig. 

In  Zirkonsab.lösungen  verursacht  dieses  organische  Salz  schon 
bei  gelindem  Erwärmen  die  Bildung  eines  flockigen,  weißen,  volu- 
minösen Niederschlages  und  nahezu  volls^ndige  Fällung  des 
Zirkons.     Das  Formiat  ist  basisch. 

Ameiseusaures  Ammonium  ÜÜlt  wohl  die  Erden  der 
Ceritgruppe,  jedoch  diejenigen  der  Ytteritgruppe  nicht  (Beh- 
rens 1901). 
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f  Das  Kristallisieren  der  Äcetate  wurde  nur  in  neuester  Zeit 

Ton  Po8tiu8  (I9Ü2)  zur  Trennung  der  Yttererden  (Erbium- Ytt- 
riumgemischj  erste  Ammoniaklallung  eines  Yttriummatehals]  von 
Didym  und  Samarium  rerwendet 

Berlin^)  hatte  bereits  1835  die  Beobachtung  gemacht,  daß 
beim  wiederholten  Umkriätallisieren  des  rosatarbouen  Acetats  der 
alten  Yttria  (Ytteriterden)  farblose  Kristalle  erhalten  werden. 
Offenbar  hatte  Berlin  erbium-  und  yttriumreiche  Fraktionen 
erhalten,  die  bei  weiterem  Verfolg  seiner  Versuche  zur  Zerleg- 
barkeit der  alten  Yttria  hätten  ftihren  müssen.  Nach  Bahr  und 
Bunsen  (1866]  sind  auch  die  ersten  Kristallisationen  viel  reicher 
an  Erbinerde  als  die  späteren.  Allein  es  scheint,  als  ob  durch 
fortgesetztes  Umkristallisieren  der  zuerst  ausgeschiedenon  Anteile 
des  Sakes  eine  vollständige  Trennung  nicht  zu  erreichen  ist  Bald 
darauf  arbeiteten  Bahr  und  Bunsen  ihre  klassische  Methode  der 
NitraUbtreibung  aus  und  gelangten  hiermit  zu  dem  erwünschten 

^■iele. 

^^^  *  Ttthamacetat  kriBtalÜBiert  leicht  und  regelmäßig  aus  einer  neutralen 
'  Anfldflong  bei  freiwilligem  Verdunaten.  Enthält  die  I^sang  freie  Easig- 
oftore,  BO  bildet  sich  über  den  angeschoseeuen  Kriatalleu  ein  dicker  Slmp 
—  die  Kristalle ,  sowohl  rhombisch  abi  auch  glatte  vierseitige  Pri»men  mit 
dreiseitiger  ZuspitsuDg,  lösen  sich  in  Alkohol,  9  Teilen  kaltem,  aber  weniger 
warmem  Waaaer. 

Bahm,  B«lL  Grd«D.  19 
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Die  Acetate  der  Ytteriterden  kristallisieren  bei  weitem  besser 
als  die  Ceritacetate  (vgl.  Allgemeines  Verhalten  der  seltenen  Erden 
za  den  Reagentien  S.  39).  Popp  (1864)  bezeichnet  Tttriumacetat 
als  das  am  leichtesten  kristallisierbare  Salz  der  Yttria.  Das 
Acetat  des  Decipinms  kristallisiert  sehr  leicht  und  acheint  weniger 
löslich  zu  sein  als  das  des  Didyms^  aber  löslicher  als  das  des  Ter- 
biums (Delafontaine  1878). 

Gadoliniumacetat  ist  der  entsprechenden  Yttriumverbinduog 
vollständig  isomorph  und  kristallisiert  in  schwerlöslichen,  wasser- 
hellen, asymmetrischen  Kristallen  (Benedicks  1900). 

Lanthanacetat  kristallisiert  aus  sirupösen  Losungen  in  dünneo 
Prismen,  die  sich  träge  in  Wasser  lösen.  Erwärmen  fordert  die 
Kristallbildung.  Praseodym  acetat  scheint  mit  Lanthanacetat 
Mischkristalle  zu  bilden,  jedenfalls  wurden  aus  den  gemischten 
Acetaten  von  Lanthan  und  Praseodym  durch  Umkristallisieren 
stets  Mutterlaugen  und  Kristalle  von  gleicher  Zusammensetzung 
gefunden.  Beide  sind  mittels  warmer  verdünnter  Essigsftnie 
leicht  in  Lösung  zu  bringen;  die  Kristallbildung  läßt  lange  auf 
sich  warten  und  breitet  sich  dann  schneO  aus, 

Didymacetat  kristallisiert  ungleich  schwieriger,  in  undeut- 
lichen Körnern,  Ceriumacetat  war  nicht  zur  Kristallisation  zu 
bringen.  Konzentrierte  Lösungen  von  Ceriumacetat  werden  schon 
durch  gelindes  Erwärmen  getrübt,  bei  dem  Erkalten  klären  sie 
sich  wieder.  Verdtinnte  Lösungen  der  Ceritacetate,  die  keine 
freie  Säure  enthalten,  erleiden  durch  Kochen  bleibende  Zersetzung 
unter  Bildung  basischer  Acetate  (Behrens  1901). 

Wenn  man  noch  feuchtes  Thorerdehydrat  mit  verdünnter 
Essigsäure  übergießt,  so  löst  es  sich  zu  einer  schleimigen, 
kleisterartigen  trüben  Masse  auf^  und  wenn  man  kohlensaure 
Thorerde  mit  konzentrierter  Essigsäure  behandelt,  so  zerfällt  sie 
unter  Aufbrausen  zu  einem  Pulver,  das  sich  sehr  wenig  in  der 
Säure  löst.  Verdampft  man  die  eine  oder  die  andere  dieser 
Massen  bei  gelinder  Wärme  ganz  oder  nahe  zur  Trockne,  so 
wird  die  essigsaure  Thorerde  unlöslich  in  Wasser,  so  daß  man 
sie  auf  diese  Weise  von  anderen  Erden,  die  gemeinschaftlich 
mit  einer  sehr  geringen  Spur  von  Thorerde  als  essigsaure  SaUe 
gelöst  werden,  befreien  kann.  Durch  Umkristallisieren  des  Acetats 
reine  Thorerde  zu  erhalten^  ist  nicht  zu  erwarben  (Delafontain 
1864). 

Das  essigsaure  Salz  ist  nach  Berzelius  (1829)  emaillewei 
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er  uod  gebt  gerne  milchig  durchs  Filter,  wenn  es  nicht  mit 
ttkiakhaltigem  Wasser  gewaschen  wird.  Nach  Chydenius  (1861) 
•dieidet  sich  aus  der  essigsauren  Lösung  des  Thoriumhydrats  das 
nitsprechende  Salz  in  feinen  nadelförmigen  Kristallgrappen  ab. 
Aas  Chlorthorium  und  Essigsäure  erhält  man  dasselbe  Salz,  es  ist 
KolÖflUch  in  Wasser  und  kaum  löslich  in  verdünnter  Essigsäure. 
Zirkonacetat  bildet  eine  gummiähnliche  Masse  (Wei  bull  IHdS). 
Nach  den  beim  Umkristallisieren  eines  Erbium-Yttrium- 
Diterials  gesammelten  Erfahrungen  soll  man  nach  Postius 
(1902)  wie  folgt  verfahren: 

Die  in  mäßig  konzentrierter  Essigsäure  gelösten  Oxyde 
(wüte  ein  kleiner  Rückstand  bleiben,  so  filtriert  man  davon 
ib),  welche  einen  ziemlichen  Säureüberschuß  enthalten  müssen 
[»  würden  sich  sonst  beim  Konzentrieren  basische  Salze  ab- 
scbeiden,  die  keine  Trennung  aufweisen),  werden  auf  freier 
(ilamme  oder  Asbestplatte  bis  zur  Bildung  einer  Kristallhant 
üigedampft.  Dann  konzentriert  man  unter  beständigem  Rühren 
veit«r,  bis  sich  eine  große  Menge  rosafarbenen  Salzes  abgeschieden 
Hat  Jetzt  kühlt  man  die  Schale  von  außen  mit  Wasser;  es  findet 
weitere  Salzabscheiduug  statt,  so  daß  die  Masse  breiig  wird. 

Dae   Ganze   bringt   man    nach    völligem    Erkalten    auf    die 

Putsche;    die    durchgelaufene    Mutterlauge    enthält    eine    starke 

Anreicherung  von  Didym  und  außerdem  so  gut  wie  alles  Eisen, 

du  in  dem  Material   vorhanden   war  imd   welches   auf  andere 

^eise  nur  schwer  zu  entfernen  ist    Die  Lauge  stellt  man  beiseite 

Bod  wiederholt  mit  den  Kristallen  das  Verfahren;  die  gebildeten 

Langen  werden  jedesmal  entfernt  —  man  richtet  es  dabei  so  ein, 

daß  immer   nur    wenige    Enbikcentimeter    Flüssigkeit   restieren. 

Nach  etwa  15  Krif^tallisationen  ist  das  Erbiummatorial  vollkommen 

didymfrei.     Eine  konzentrierte  Lösung  zeigt  bei  80  cm   Schicht- 

iäoge   keine   Spur   eines   Didymspektrums   mehr.     In    14  Tagen 

konnte  Postius  auf  diese  Weise  '/^  kg  Erbiummaterial  didym- 

frei  machen;  mit  verdünntem  Ammoniak  würde  man  auch  nach 

mehreren  Wochen  kaum  zum  Ziele  kommen. 

Die  vereinigten  Laugen  von  den  Essigsäurefraktionen  gaben 
verglüht  ein  bräunliches  Oxyd,  dessen  Lösung  neben  wenig 
Erbium  ein  wohlausgebildetes  Didymspektnun  zeigte;  daneben 
traten  auch  Samariumbanden  im  Blau  auf^  welche  im  Ausgangs- 
material unsichtbar  waren.  Demnach  kann  man  auch  die  Acetate 
zur  Trennung  des  Samariums  von  Erbium  verwenden. 

19* 


Die  so  gat  wie  m&gtich  von  der  MatterUoge  befreiten  Acel 
gaben  verglübt  ein  gelbes  Oxjd,  dessen  Lösung  im  Spektr&Uppi 
nur  die  Erbtumlinieu  nelien  den  von  Clere  f^  Holmium   }u%^ 
Thulium  angegebenen  Streifen  zeigte. 

Bondouard  (1H97)  stellte  sieb  Ceracetat  durch  Lösen  lof^ 
thorfreiem  Cersuliat  in  Wasser  und  umsetzen  mit  Bieiacetat  dsf- 
Nach  dem  Abfiltrieren  des  gebildeten  Bleisulfats  und  Abdampfet^ 
zur  Kristallisation  wurde  Ceracetat  in  Form  eines  weißen  Nieder^' 
Schlages  erhalten.    Bondouard  will  hierdurch  die  Behauptuagev 
Schützenbergers'  stützen,  daß  im  Cer  noch   ein  unbekannte» 
Element   enthalten   ist     Die  Atomgewichte   der   einzelnen  €er- 
fraktionen  variierten  zwischen   135,1  und   140,7.      Orloff  (1903) 
will  Ger  ebenfalls  als  Acetat  rein  gewinnen. 

Wyrouboff  und  Verneuil  (1897)  bemerken  zu  den  Aingaben 
Boudonards,  daß  die  fraktionierte  Fällung  des  Ceracetats  irrtüm- 
lich ist. 

Urbain  (1900]  stellte  mit  verschiedenen  organischen  Salzen, 
Acetaten,  Chloracetaten,  Butyratenusw.,  Trennungsversucbe 
an,  die  viel  Zeit  beanspruchten,  ohne  jedoch  großen  Vorteil  zu 
bieten.  Hierauf  kristallisierte  er  mit  Erfolg  die  Acetylacetonate 
und  Ätylsulfate.  H 

Die  Wirkungsweise  der  Alkaliacetate  auf  die  seltenen  Erden 
ist  eine  verschiedene. 

Ammonacetat  verhindert  teilweise  die  Fällung  der  seltenen 
Erden  mittels  Ammoniak.  Krüss  (1891)  versuchte,  ob  sich  auf 
diese  von  Lecoq  de  Boisbaudran  (1890]  gemachte  Beobachtung 
eine  Trennungsmethode  für  Erbin,  Holmin,  Thulin  und  Ytterbin 
gründen  ließe  —  die  diesbezüglichen  Resultate  waren  negativ. 
Delafontaine  (1896)  untersuchte  das  Verhalten  des  YttriunL«^ 
acetats  zu  Ammoniak  (s.  S.  41).  ^t 

So  schwer  Thoroxalat  in  Säuren  löslich  ist,  so  leicht  löst  es 
sich  in  einer  freie  Essigsäure  enthaltenden  Lösung  von  Ammon- 
acetat Die  übrigen  Erdoxalate  sind  in  diesem  Beagens  unlöslich. 
Finkener,  welcher  sich  auf  Veranlassung  Roses  mit  der  Unter- 
suchung des  Samarskits  beschäftigte,  fand  18G3  in  diesem  Material 
mit  Hilfe  dieser  Reaktion  die  bisher  darin  noch  nicht  nachgewiesenen 
Erden  Thorium  und  Zirkon.  Die  Sulfate  wurden  als  Oxalate  ge- 
fällt, oxalsaurea  und  essigsaures  Ammon  nebst  etwas  freier  Esaig- 


Scbütseuberger.  C  r.  120,  p.  962;  C.  C.  16B5,  8,  S.  14. 
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f*iore  hinzugefügtr  erwärmt  und  filtriert  Bei  Behandlung  mit  Ter- 
düimter  Salzsäure  blieb  nur  eine  geringe  Monge  Thohumoxalat 
|ttii|?elö9t  Im  Filtrat  wurden  Ytterit-  und  Ceriterden  mit  Am- 
Buoni&k  gefällt  und  nach  bekannten  Methoden  getrennt.  Das  im 
^BUDouacetat  gelöste  Thoriumoxalat  wurde  mit  Salzsäure  aus- 
iefklh,  wobei  etwas  Zirkonerde  gelöst  blieb  —  Rose  1863. 

Nach  Drossbach  (1901)  löst  sich  Thoroxalat  in  allen 
^Ibdiace  taten. 

Glaser  (1897)  verwendete  fUr  die  quantitative  Bestimmung 
^M  Thoriums  ebenfalls  die  Löslichkeit  seines  Oxalate  in  Ammon- 
M€tat  Benz(lö02)  prüfte  diese  Methode  und  fand,  daß  dieselbe 
unter  keinen  Umständen  ein  zuverlässiges  Resultat  liefert.  Die 
^f^iiaueren  Angaben  hierüber  befinden  sich  bei  der  Ammonoxalat- 
ffielhode. 

Die  schwerlöslichen  XaUumdoppelsulfate  werden  durch  Ammon- 
«cetat  gelöst,  welche  Eigenschaft  Ürbain,  Dennis-Chamot  und 
Stütze  1  zur  Überführung  derselben  in  Hydroxyde  benutzteDj 
H.  Alkalidoppelsulfatmethode. 

Zirkon  und  Titan  Bchied  ßäckström  (1890)  bei  der  Analyse 
des  Mosandrits  und  Johnstrupits  durch  Zusatz  von  Ammonacetat 
zur  neutralisierten  Lösung  und  Kochen  ab,  während  Cleve  (1890) 
Zirkon  und  Eisen  bei  der  Analyse  des  Wöhlerits  mittels  Natrium- 
acetat  gemeinsam  fällte.  Zirkon  wurde  hierauf  von  den  mit- 
gefallenen Metallen  durch  Natriamthioautfat  getrennt  (s.  S.  253). 
Natriumacetat  fällt  Cerisalze  in  neutraler  Lösung  (Popp 
8.  S.  143),  die  Fällung  ist  quantitativ  (Meyer  und  Eoss  1902). 
I>idyin-  und  Lanthansalze  werden  durch  Natriumacetat  nicht  ge* 
fällt;  trotzdem  läßt  sich  das  Cer  aus  eiuem  alle  drei  Erden  ent- 
haltenden Gemisch  auf  diese  Weise  nicht  entfernen.  Viel  günstiger 
gestalten  sich  die  Verhältnisse,  wenn  neben  Cer  nur  Lauthan  zu- 
gegen ist  Die  quantitative  Bestimmung  des  Cers  mit  Natrium- 
acetat in  einem  synthetischen  Gemische  von  Ceriammonnitrat 
und  Lanthannitrat  ergab;  CeO,:  Ber.  25,54;  gef.  26,10;  25,71; 
25,91.  Da  aber  die  Trennung  des  Cers  von  Lanthan  bei  Ab- 
wesenheit von  Didym  praktisch  bedeutungslos  ist.  weil  die 
natürlichen  Erdfjemische  stets  auch  Didym  enthalten,  so  ist  diese 
ietbode  von  geringem  Werte. 

Um  Oxydation  and  Fällung  des  Cers  in  einer  Operation  zu 
bewirken,   kann    man   die    neutrale  Lösung   der  Nitrate    in    der 
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Siedehitze   gleichzeitig  mit   WasserstofiFsuperoxyd   und   Natrium- — ^ 
acetat   behandeln.     Diese   Arbeitsweise   führt   jedoch    aus    zwei  "5^* 
Gründen    nicht   zum    Ziele.      Der   erhaltene   Cemiedersclilag   ist    ^ 
nämlich   derartig   voluminös   und   schwer   filtrierbar,   da6    er  in 
größeren  Mengen  nicht  bewältigt  werden  kann  und  sich  während 
des  Filtrierens  und  Auswaschens  wieder  auf  lost,  indem  die  Hydro- 
lyse des  Acetatß  beim  Erkalten  wieder   zurückgeht.     Außerdem 
gehen  bei  Gegenwart  von  WasserstoflFsuperoxyd  sehr  beträchtliche 
Mengen  von  Didym  mit  dem  Cer  zusammen  in  den  Niederschlag. 
Dieser  Umstand  voranlaßtc  Meyer  und  Koss  (1902),  die  gleich- 
zeitige   Einwirkung    von    Acetat    und    Wasserstoffsuperoxyd    auf 
reine  Didym-  und  Lanthansalze  zu  studieren. 

Wie  oben  bemerkt,  werden  Losungen  von  Didjmsalzen  durch 
Natriamacetat  allein  nicht  gelallt  Dagegen  scheidet  sich  bei 
gleichzeitiger  Anwesenheit  von  viel  Wasserstoffsuperoxyd  in  der 
JEIitze  ein  voluminöser  Niederschlag  aus,  der  das  Didym  in  der 
Form  eines  Superoxydes  enthält  \  und  zwar  gelingt  es  bei  An- 
wendung kleiner  Mengen,  das  gesamte  Didym  auf  einmal  ans- 
zuiällen;  die  Fällung  löst  sich  aber  in  der  Kälte  und  in  Essig- 
säure noch  viel  leichter  auf,  als  die  des  basischen  Ceriacetats,  so 
daB  größere  Mengen  Didym  nur  unter  zeitweiliger  Neutralisation 
der  Lösung  fraktioniert  abgeschieden  werden  können.  Unter 
denselben  Bedingungen  werden  Lanthansalze  nicht  ge- 
fällt*, was  den  Gedanken  nahe  legte,  die  in  diesem  Verhalten 
wie  auch  sonst  zutage  tretende,  verhältnismäßig  große  Basizitäts- 
di£ferenz  zwischen  Didym  und  Lanthan  zu  einer  Trennung  im 
großen  zu  benutzen.  Wie  Meyer  und  Koss  durch  zahlreiche 
Versuche  mit  100 — SUOg  eines  cerfreien  Didym-  und  Lanthan- 
gemisches  festgestellt  haben,  läßt  sich  dieses  Ziel  allerdings  in- 
sofern erreichen,  als  man  auf  die  gekennzeichnete  Weise  ver- 
hältnismäßig schnell  zu  größeren  Mengen  lantbanfreien  Didyms 
gelangen  kann;  doch  sind  die  rein  technischen  Unbequemlich- 
keiten der  Ausführung  dieser  Methode  infolge  des  übermäßigen 


'  Der  auflgewascheae  Niederschlag  macht  aus  augeaftuerter  Jodkali- 
löauiig  viel  Jod  frei  —  vgl  Kapitel  Snperoiyde  S.  161. 

*  Daa  technische  Wasserstoffsuperoxyd  ist  hierzu  nicht  zu  verwenden, 
weil  es  PhosphursKure  enthält,  wodurch  Phosphate  der  seltenen  Erden  aus- 
fallen. Das  30*/oige  il,0t  von  E.  Merck,  welches  je  nach  Bedarf  verdOnnt 
werden  kann,  oder  das  3%ige  medizinische  Prflparat  von  Raspe,  Weißenae« 
bei  Berlin,  ist  fUr  diese  Zwecke  zu  empfehlen. 


I 


Die  lYennungs^nethoden 


295 


Schäumens  der  Flüssigkeit,  sowie  der  schlechten  Filtrierbarkeit 
and  leichten  Auflösbarkeit  der  NiederschJäge  vorläufig  noch  so 
erheblich,  daß  sie  für  die  Praxis  nicht  zu  empfehlen  ist 

Bei  der  fraktionierten  Fällung  einer  Didymlösung  mit  Natrium- 
acetat  und  Wasserstoffsuperoxyd  wird  eine  auifallend  schnelle 
Scheidung  der  Didymkomponenten  erzielt.  Nach  einmaliger  Zer- 
le-gung  von  100  g  Didymnitrat  in  fünf  Fraktionen  unterschieden 
sich  die  beiden  Endiraktionen  sowohl  in  der  Färbung  als  nach  dem 
speklralanalytischcn  Befunde  sehr  deutlich.  Während  die  salpeter- 
saure Lösung  des  aus  Fraktion  I  dargestellten  Oxydes  eine  schmutzig 
braunrote  Farbe  zeigte,  was  auf  eine  Anreicherung  von  Praseodym 
hindeutet,  zeigte  die  gleichkonzentrierte  Lösung  aus  Fraktion  V 
die  reine  Rosafärbung  der  Neodymsalze.  In  Übereinstimmung 
hiermit  konnte  im  Spektrum  von  1  eine  starke  Intensitätsabnahme 
der  Linien  in  Gelb  und  Grün  konstatiert  werden. 

Da  die  Mlende  Wirkung  der  Alkaliacetate  auf  Salze  von 
Metallen  verschiedener  Basizität,  wie  Cer  und  Didym,  von  der 
Konzentration  der  Hydrozylionen  abhängt,  die  sich  durch  die 
Hydrolyse  des  Fällungsmittels  ausbilden,  so  wird  man  bei  Wahl 
Ton  schwächeren  Basen  von  vornherein  einen  besseren  Erfolg 
erwarten  dürfen.  Diese  Voraussetzung  findet  ihre  Bestätigung  im 
Magnesiumacetat,  denn  durch  ein  Gemisch  von  Ma^nesiumacetat 
und  Wasserstoffsuperoxyd  wird  zwar  das  Cer  vollständig  gefeit, 
Didym  und  Lanthan  hingegen  nicht,  selbst  bei  längerem  Kochen 
nicht  Allerdings  erhält  man,  wenn  die  von  Meyer  und  Koss 
Ausgearbeitete  Methode,  wie  unter  Wasserstoffsuperoxyd  S,  156 
beschrieben,  durchgeführt  wird,  einen  Cemiederschlag,  der  stets 
3 — 4"/^,  Didym  enthält,  so  daß  derselbe  nach  einem  anderen 
bewährten  Verfahreu  gereinigt  werden  muB. 

Wenn  man  die  Lösung  von  Cersalzen  in  der  Siedehitze  mit 
einer  Lösung  von  Ammoniumpersulfat  versetzt,  so  scheidet  sich 
ein  gelber  Niederschlag  von  basischem  Cerisulfat  aus,  der  sich 
schnell  absetzt  und  sich  gut  iiltrieren  und  auswaschen  läßt.  Die 
Fällung  des  Cers  ist  jedoch  unvollständig,  weil  bei  der  Oxydation 
freie  Schwefelsäure  gebildet  wird.  Bei  Gegenwart  von  Didym  und 
Lanthan  ist  der  Niederschlag  durch  wenig  Didjrm  verunreinigt. 
Es  lag  nun  nahe,  die  Bildung  freier  Schwefelsäure  durch  einen 
Zusatz  von  Natriumacetat  zu  verhindern  und  so  eine  event  quan- 
titative Abscheidung  des  Cers  zu  erreichen.  Witt  und  Theel 
1 70)  haben  mit  dieser  Methode  schlechte  Erfahrungen  gesammelt, 
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wsfl  sie  dann  veraclaßte,  andere  Neatralisationsmittel  —  Natrium- 
oder Calciumcarbonat  —  zu  wählen. 

Meyer  und  Koss  (1902)  haben  in  neuester  Zeit  gezeigt,  di& 
man   durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Natriumacetat  während  der 
oxydierenden  Fällung  mit  PersuUat  das  Cer  fast  vollständig  ab- 
trennen kann.    Spuren  davon  scheinen  aber  stets  im  Filtrat  zu 
bleiben.    In  dem  Moment  aber^  in  welchem  die  Abscheidung  des  ^ 
Cers  erfolgt  ist,  setzt  eine  immer  stärker  werdende  Entwicklung  ■ 
von  Kohlensäure  ein,  indem  das  überschüssige  Persulfat  auf  die  " 
Essigsäure  oxydierend  einwirkt     Hierdurch  wird  aber  zweifellos 
Didym   als  Hydroxyd   gefällt  werden.    Da   man   nun  weder  den 
Zusatz  von  Persulfat,  noch  den  von  Natriumacetat  mit  Sicherheit 
so  bemessen  kann,  daß  eine  für  die  Cerfallung  gerade  ausreichende 
Menge  vorhanden  ist,  so  läßt  sich  die  Trennung  auf  dieser  Grund- 
lage nicht  durchführen.     Meyer  und  Koss  (1902)  betinden  sich 
also   mit  diesen    Erfahrungen   in   vollständiger  Übereinstimmung 
mit  0.  N.  Witt  und  W.  Theel  (vgl.  170).   Trotzdem  scheint  man 
die  Methode  ftlr  analytische  Zwecke  mit  Erfolg  benutzen  zu  können; 
nach    der  Vorschrift   von  Wyrouboff  und  Verneuil  (1898)  für 
die  quantitative  Bestimmung  des  Cers  bei  Gegenwart  von  Didym 
und  Lanthan  soll  man  nämlich  den  Kest  des  Cers,  der  nach  der  J 
Fällung  mit  Ammoniumsulfat  noch  im  Filtrate  bleibt,  durch  Zu-  ■ 
satz  von  0,05  g  Ämmouiumpersulfat  und   1  ccm  einer  50  ^/^  igen 
Natriumacetatlösung    abscheiden.      Vgl.    auch    das    ausführliche 
Kapitel  S.  39. 
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Trennung  mittels  partieller  Lösliohkeit  der 
Oxalate  in  verdünnten  Säuren. 
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Eine  der  ältesten  Trennuogsmethoden,  welche  von  Mosan-  ' 
der  (1843)  beschrieben  wurde,  gründet  sich  darauf,  daß  beim 
Fällen  einer  Lösung  seltener  Erden  mit  Oxalsäure  zuerst  die 
schwächsten  Basen  und  zuletzt  die  stärksten  gefallt  werden.  Da 
hierbei  unlösliche  Erdoxalate  gebildet  werden  und  zu  gleicher 
Zeit  die  betreffende  Mineralsäure  in  Freiheit  gesetzt  wird^  so  ist 
diese  Methode  mit  der  Löslichkeit  der  Erdoxalate  in  Mineralsäure 
eng  verbunden.  fl 

Diese  Methode  der  unrollständigen  Oxalatfallung  erfahr  durch 
ihren  Entdecker  eine  Moditikation ,  indem  das  Oialatgemisch  in 
warmen  Mineralsäuren  gelöst  und  hierauf  durch  Abkubluug  cor 
Kristallisation  gebracht  wurde. 

um  die  zahlenmäßigen  Beziehungen  kennen  zu  lernen,  welche 
eine  Trennung  bei  der  Mos  an  der  sehen  Methode  bewirken,  seien 
die  LöslichkeitsTerhältnisse  der  reinen  Erdoxalate  vorausgeschickt, 
die  wir  den  Braunerscheu  (1898)  ausführlichen  Untersuchungen^ 
entnehmen.'  H 

Gleichxeitig  sei  an  dieser  Stelle  Gelegenheit  genommen,  die 
Art  und  Weise  der  Ausfilhrung  dieser  Löslichkeitsbestimmange 
wiederzugeben. 

Die  Oxalate  worden  mit  XormaltchweiBlsäare  derart  behandelt^^ 
dafi  aoriel  wie  mögUdi  hiervon  in  Lösung  fpngen»  d.  h.  die  Lösuni 
getittigt  war. 

Die  Schwefelsiiipe  vorde  boi  gewöhnlicher  Temperatur  (20  ^ 
wiederholt  mit  dem  Oxalat  gMdilltteh  und  analysiert. 

Dir  Zotand  b«  Beginn  und  Ende  kann  durch  folgende 
Okiohungen  ansgcditokt  mvdmk^  worin  R  das  dreiwertige  Element 
rai  Nd.  Pr,  0^  Y.  La,  dazsMlt. 

B^O^^  +  äH^SO,  +  aq  ^  IM90J,  +  3H,C,0^  +  aq 

«ad  htim  twr««ctig«i  TboriuM 

Tfc^Oj.  +  4H,90,  +  JMj  v*^  T\(S0J,  +  4H,C,0,  +  aq 


H 


*  Braaa»r«  OmtaSk.  «•  HU 


•riwriM, 


S0C  1890,  p.  951. 
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um  die  Resnltate  gleich  zu  machen,  ist  die  Formel  von 
Thorox&lat  so  geschriebeu,  als  wenn  dieselbe  zwei  Atome  Thorium 
enthielt. 

Die  Reaktion  des  Gleichgewichtszustandes  kann  wie  folgt 
ausgedrückt  werden,  wobei  a;  =  3  oder  4  ist,  1  >  n  und  R  =  Th, 
Nd,  Pr,  La,  Ce  und  Y  bedeutet: 

B,(C,OJx  +  :rH,SO^  -h  a^i  -  1  -  «[R»(C,Oji]  +  nR,(SOjx  + 
1  -  n(zH,SOj  +  «(a:CjH,0,)  +  aq. 

Die  Analyse  wurde  in  der  Weise  ausgeführt,  daß  man  die 
enthaltene  Oxalsäure  in  der  klaren  Flüssigkeit  eines  gemessenen 
Volumens  durch  7io  Normal-Permaüganat  [vgl.  Trennung  mittels 
Kaliumpermanganat)  bestimmte  und  das  Resultat  erst  dann  als 
definitiv  betrachtete,  wenn  keine  weitere  Änderung  der  Löslich- 
keit beobachtet  wurde  —  was  gewöhnlich  nach  24  Stunden  der 
Fall  war. 

Die  erhaltenen  Resultate  sind  in  folgender  Tabelle  wieder- 
gegeben. 

KoL  I  enthält  die  Formeln  der  benutzten  Oxalate,  als  An- 
hydrid betrachtet;  um  vergleichbare  Resultate  zu  erhalten,  ist 
jedes  Molekül  so  geschrieben,  als  wenn  es  dieselbe  Menge  von 
zwei  Erdatomen  enthält. 

Kol.  IIa  enthält  die  Durchschnittswerte  der  Permanganat- 
Idsnng  nnd 

EoL  Üb  die  relativen  Zahlen,  deren  kleinste  als  Einheit  he- 
tzt wurde. 

Kol.  nia  enthält  die  absoluten  Mengen  des  wasser&eien 
Oxalates,  welche  durch  100  ccm  Normal -Schwefebäure  zersetzt 
worden  sind  und 

Kol.  nib  die  relativen  Zahlen,  deren  kleinste  ebeufalls  als 
Einheit  angenommen  wurde. 

Kol.  lYa  enthält  die  Fraktionen  der  molekularen  Mengen 
der  Oxalate,  welche  durch  drei  oder  vier  Moleküle  Schwefelsäure 
sersetzt  worden  sind.  Das  Mittel  von  n  wird  aus  der  letzten 
Gleichung  ersehen. 

KoL  lYb  enthält  die  relativen  Zahlen,  wobei  die  molekulare 
Menge  als  Einheit  angenommen  wurde. 
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n. 

m. 

rv. 

<^xalatQ 

ccin  von 
VwN.KMdO.  ver- 
braucht für  100  ccm 
der  LöauDg 

Gramm  Oxalate, 

zereetxt  durch 

lOOccniderHjSO*- 

LÖSÜDg 

Bruchteil  n  des 

zereeUten 
Oxalatmoleküls 

o               b 

a                 b 

a                 b 

Th.(COj, 

1,644  =     1,0000 

0,018102  =     1,0000 

0,001644  =     1.0000 

Nd,lC,Oj, ' 

10,925  =     6,6464 

0,10034     =-     5,6484 

0,010925  =     6.6464 

Gd.(C3,0A* 

—                — 

—                  — 

—                     — 

Pr^COA' 

13,552  =    8.2440 

0,12327    =    6,8109 

0.013552  =     6.2440 

Ce,(CO,V« 

18,042  =  10,9460 

0,16360    =    9,0378 

0,018042  =  10.9760 

Y,(C,0,),« 

23,424  =  14,2500 

0.17258     =    9,5340 

0,023432  =  14,2500 

La^COA' 

28,426  =  17,5340 

0,25600     =  14,1455 

0,028426  =  17,6340 

II 

1 


^  y.  Scheele  (1899]  hat  die  Löslichkeitsyerfaältnisse  toq 
Lanthan-,  Neodym-  und  Praseodymoxalat  in  Salpetersäure  be- 
stimmt und  ißt  hierbei  ziemlich  zu  denselben  Ergebnissen,  waa 
das  Lanthan-  und  Praseodymoxalat  anbetrifft,  gelangt,  wie  Brau- 
ner bei  seinen  Schwefelsäurebestimmungen. 

Nach  V.  Scheele  lösen  100  Teile  HNOg  vom  spez.  G«w. 
1,116  bei  15<» 

1.  Pr,(C,0,)3  =  1,165; 


100  Teile  HNOg  vom  spez. 


I 


2.  La,[CgO^)5  =  2,691. 
Gew.  1,063  bei  15° 
1.  Pr,(C,OA  =  M96;  2.  La,(C,0j3  =  0,799. 

Nach  7,  Scheele  scheint  Neodym  Oxalat  in  Säuren  schwerer 
lOslich  zu  sein,  als  die  Oxalate  von  Lanthan  und  Praseodym. 
Zwischen  dem  Lanthan-  und  Neodyrasalz  soll  der  Unterschied 
so  groß  sein,  daß  es  empfehlenswert  erscheint,  die  letzte  Reinigung 
des  Neodyms  von  Lanthan  durch  Umkristallisieren  der  Oxalate 
zu  bewirken. 

'  Ceroxalat  ist  auch  nach  Muthmann  und  Eoelig  (1898) 
viel  schwerer  in  Salpetersäure  löslich  als  Lanthanoxalat. 

'  1  Teil  Yttriumoxalat  löst  sich  nach  Gleve  und  Hög- 
lund  (1873)  in  494,6  Teilen  verdünnter  (?)  Salzsäure,  Erbium- 
oxalat  in  327  Teilen  Saure  derselben  St&rke.  J 

*  Nach  Brauner  soll  Gadolinium  hinsichtlich  der  Schwer- 
löslichkeit des  Oxalats  zwischen  Neodym  (0,10034)  und  Pra- 
seodym (0,12327)  zu  stehen  kommen,  welche  Vermutung  durch 
Benedicks  (1900)  bestätigt  wurde,  denn  dieser  Chemiker  fand^ 
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daß  100  g  Normal-Schwefelsäure  0^095  g  Gadoliniamoxalat  zer- 
setzen. Nach  Lecoq  de  Boisbaudran  (1879)  soll  Gd  vor  Di 
mit  Oxalsäure  aasfallen.  Nach  Gibbs  (1893)  'fallen  beim  frak- 
tionierten Fällen  mit  Oxalsäure  zuerst  die  Erden  mit  größtem 
Atomgewicht.  Ytterbiumoxalat  ist  in  Salpetersäure  leichter 
löslich  als  Erbiumoxalat  (Urbain  1900),  Scandiumoxalat 
schwerer  löslich  als  Ytterbiumoxalat  (Cleve  1879). 

Bei  anderen  VersuchBreihen  worden  die  im  Überschuß  ver- 
wendeten Erdoxalate  in  Normal-Schwefelsäure  bei  der  Temperatur 
des  Wasserbades  gelöst  und  die  Klttssigkeit  nach  dem  Erkalten 
analysiert.  Hierbei  wurden  jedoch  sehr  verschiedene  Resultate 
erhalten,  selbst  mit  ein  und  demselben  Erdoxalat. 

Bei  den  obigen  Versncheu  konnte  Brauner  die  Bildung 
von  Oxalosülfaten  nicht  beobachten,  hingegen  besitzt  nach  Matig- 
non  (1901)  eine  konzentrierte  Neodymchloridlösung  die  Eigenschaft, 
allmählich  Neodymoxalat  und  die  unlöslichen  Oxalate  anderer 
seltener  Erden  zu  lösen.  Durch  Abkühlen  der  heißen  Lösung  er- 
hält man  Oxalochloridkristalle,  deren  Existenz  bereits  Job  (1898) 
zur  Kenntnis  gebracht  hat. 

Die  nach  dem  Elrkalten  sich  ausscheidenden  Oxalate  sollen 
je  nach  der  verwendeten  Säure  —  Salz-  oder  Salpetersäure  ent- 
halten und  bei  den  Ceriderden  ans  monoklinen  Stäbchen,  Nadeln 
oder  Sternchen  von  80 — 150  mik  bestehen.  (Behrens  1901; 
Meyer  und  Marckwald  1900.) 

Diese  Verbindungen  sind  dem  Calciumoxalochlorid^)^  dem 
Bieioxalonitrat')  und  ähnlichen  Doppelverbindungen  vollkommen 
an  die  Seite  zu  stellen. 

Die  Beständigkeit  dieser  Oxalonitrate  gegen  die  weitere  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  ist  bei  Ger,  Didym  und  Lanthan  eine 
sehr  Terschiedene.  Sie  nimmt  mit  der  Baaizität  der  Erden  zu. 
so  daß  das  Lanthanoxalat  durch  konzentrierte  Salpetersäure  am 
schwersten  zersetzt  wird.  Im  Znsammenhang  hiermit  steht  die 
Terschiedene  LösUchkeit  der  Erdoxalate  in  verdünnter  Salpeter- 
Btare.    (Meyer  und  Marckwald  1900.) 

Bei  Betrachtung  der  in  obiger  Tabelle  erhaltenen  Zahlen, 
muß  vom  praktischen  Standpunkt  ans  bemerkt  werden,  daß  sie 
eicht  genau   die  relativen  Verwandtschaften  der  Basen  (seltenen 

^  FritzBche,  J.  1864,  S.  372;  Pg.  A.  28,  S.  121;  Rainey,  J.  1865, 
8.  877. 

*  Pelouze,  L.  A.  42,  S.  206. 
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Erden)  ausdrücken  nnd  daher  för  die  quantitative  Bestimmong 
ihrer  relativen  Af&ni täten  nicht  angewendet  werden  dürfeOi  ob- 
gleich theoretisch  dieses  ans  der  Umkehrung  der  Ostwaldschen 
Methode  hervorgehen  könnte,  nach  welcher  die  Afüni täten  der. 
verschiedenen  Säuren  durch  die  Menge  des  durch  sie  zersetzten 
Calciumoxalates  bestimmt  werden,  (vgl.  die  Basizitätsreihenfolge ' 
bei  der  Trennung  mittels  Ammoniak). 

Femer  sei  hervorgehoben,  daß  die  Löslichkeit  der  seltenen 
Erdoxalate  in  wäßrigem  Ammonoxalat,  welche  ebenfalls  als  eioei 
Funktion  der  Baaizität  der  Erden  betrachtet  werden  könnte, 
eine  andere  Reihenfolge  besitzt,  als  die  Löslichkeit  in  wäßriger 
Schwefelsäure 

(NHJ,C,0^  +  aq  =  La,  Pr,  Nd,  Ce,  Y,  Th 

H,SO^  -1-  aq  =  La,  Y,  Ce,  Pr,  Nd,  Th. 

Behrens  (1901)  kochte  mit  20 **/©  Salzsäure  ein  Oxalatgemenge 
von  Lanthan,  Praseodym,  Neodym  und  Samarium.  Nach  der 
Klärung  wurde  die  heiße  Lösung  abgegossen.  Der  Kückstand 
war  violett  und  enthielt  noch  viel  Lanthan.  Aus  der  Lösung 
setzte  sich  zaerst  ein  rötlicher,  später  ein  bläulicher  kristallinischer 
Niederschlag  ab.  Der  erste  enthielt  (in  abnehmender  Menge): 
Nd,  Sm,  La,  Pr;  der  zweite:  La,  Pr,  Sm,  Nd.  Die  Mutterlauge 
enthielt  viel  Lanthan,  wenig  Praseodym,  Neodym  und  Samarium^ 
nur  spurenweise. 

Nachdem  die  Löslichkeitsverhältnisse  einzelner  Erdoxala 
in  verdünnton  Säuren  festgestellt  worden  waren,  erkannte  man 
leicht  den  Grund  mehrerer  differierender  Atomgewichtsbestim- 
muugen.  So  z.  B.  hatten  einige  Autoren  das  Atomgewicht  für 
Lanthan,  welche  Erde  sie  mit  Hilfe  dieser  Methode  dargestellt 
hatten,  =  133 — 136  (an  Stelle  von  138,2)  bestimmt  Aus  obiger 
Reihenfolge  erklärt  sich  dieser  Fehler  durch  die  Gegenwart  von 
Yttrium  (Y  =  89),  welches  beim  fraktionierten  Fällen  mit  Oxal- 
säure unzweifelhaft  dem  Lanthan  folgt. 

Werden  die  dreiwertigen  seltenen  Erden  auf  dem  Wasser- 
bade mit  konzentrierter  Salpetersäure  genügend  erwärmt,  so  wird 
die  Oxalsäure  oxydiert  und  es  bildet  sich  das  Nitrat,  eine  Methode, 
die  jetzt  vielfach  bei  der  Darstellung  seltener  Erden  Verwendung 
findet,  um  auf  kurzem  Wege  die  Oxalatf^llungen  in  Nitrate  über- 
zuführen. Hierbei  bilden  sich  zunächst,  indem  die  Oxalate  in 
Lösung  gehen,  Zwischenprodukte  —  Verbindungen  von  Oxalaten 
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Nitr«ten  — ,  welche  sich   bei  oicht  geotgend  knge  futge- 

m  Erhitzen  aas  der  erkaheteo  TJtMr»p  jn  Fonn  tod  Bt&ttcheD 

(Xe^er  ocd  Msrckwald  1900;  t^  ÜberfUuw  dar 

ate  in  Hydrate,  Nitrate,  Sal&te  qs«.  Bd.  ÜV 

WeoD  mui  mms  Tboiiamoxaiat  mit  konzentrierter  Salpeter- 
aof  die  gleiche  Weise  erhitzt,  so  wird  die  Qzalaftare,  welche 

Salz    saner    macht    fim    Vergleich    mit    dem    gewöhnlichen 

ritunoxal&t)  zuerst  oxydiert^  zxigleich  wird  das  gebildete  normale 

"Hioroxalat  in  ein  adiveres,   kristalliniadikeB.  sandiges  Präzipitat 

rerwandelt,  welches  der  Einwiikong  der  Salpetei^nre  bei  100* 

widersteht     £rst  durch  sehr  langes  Kochen  wandelt  sich  das 

in  Nitrat  um. 

Aas  diesen  Tatsachen  ergibt  sich,  daß  man  die  partielle 
LOslichkeit  der  Oxalate  in  rerdünnten  Mineralsäuren  Torteilhaft 
für  eine  Trennung  der  seltenen  Erden  verwenden  kann,  aber  je 
nach  dem  vorhandenen  flrdgemisch  und  Zweck  der  Fraktionierung 
ist  diese  Methode  zu  variieren. 

Das  unvollständige  Fällen  der  Erdoxalate  fuhrt  man  in  der 
Weise  aus,  daß  man  die  stark  sauren  ErdlöBungen  durch  wieder- 
holten Zusatz  von  Oxalsäure  fallt  und  hierzu  vorteilhaft  warme 
Lösungen  wählt,  damit  die  Ausscheidungen  kristallinisch  werden. 

Währeod  Marignac  (1849J  anfangs  die  gemischten  Oxalate 
von  Didym  und  Lanthan  mit  einer  zu  gleichen  Teilen  mit  Wasser 
verdünnten  Salzsäure  bis  zur  vollständigen  Lösung  behandelte 
und  beim  .\bdampfen  der  Flüssigkeit  eine  teilweise  Ausscheidung 
bevnrkte,  erzielte  er  (1853)  auch  bei  der  oben  genannten  partiellen 
Fällung  keine  besseren  Resultate,  sondern  immer  nnr  Anreiche* 
rangen  der  einen  oder  anderen  Erde. 

Zschiesche  (1869)  führte  diese  Versuche  weiter  und  kon- 
statierte,   daß  eine  Lösung  von  Lanthan  und  Didjm,  wenn  sie 
so  lange  mit  Oxalsäure  versetzt  wird,  bis  die  überstehende  Flüssig- 
keit   keine    Absorptionslinien    zeigt,    bei    erneutem   Zusatz    von 
Oxalsäure   doch   noch   immer    eine   Fällung    gibt     Der   letztere 
Niederschlag  liefert  aber  nach  dem  Verglühen   ein  viel  iaulhau- 
reicheres  Produkt,    was    man   übrigens   an    der  Farbe    derselben 
leicht  erkennen  kann.     Bei  der  spektralanalytischeD  Prüfung  er- 
^Beist  sich  derselbe  naturlich  noch  etwas  didymhaltig,  weshalb  die 
^Hbcalatfällongen  mit   einem   solchen    Produkt   wiederholt   werden 
^^üssen.     Zu  bemerken   ist,   daß   man   die  Oxalatlösungen   nach 
'     dem  Ausfällen  nicht  direkt  spektroskopisch  prüfen  darf,  sondern 
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erst  Dach  Torangegangeaer  Filtration^  da  sonst  die  einzelun 
Didjmozalatkriställchen ,  infolge  ihrer  Lichtdurchlässxgkeit,  VeN 
anlasaang  zn  Täuschungen  geben  können. 

Mit  großen  Verdünnangen  stark  saurer  ErdlÖsungen  nt 
arbeiten  ist  nicht  empfehlenswert,  da  die  Mengen  der  geßültea 
Oxyde,  selbst  bei  Anwendung  von  viel  Oxalsäure,  sehr  klein  siod, 
vorausgesetzt^  daB  es  sich  nicht  um  Thorium  handelt. 

Vorteilhaft  verwendet  man  10^/^  stark  sauere  Losungen  der 
Nitrate  und  erhitzt  dieselben  zum  Sieden  in  einem  entsprecheod 
großen  Kolben;  hierauf  ftlgt  man  siedende  konzentrierte  Chal* 
säure  hinzu,  bis  eben  ein  bleibender  Niederschlag  oder  Trübonit 
sich  zu  bilden  beginnt  Der  Kolben  wird  unter  heftigem  Um- 
schwenken Bchnell  abgekühlt,  wobei  sich  die  Oxalate  als  äußerst 
feines  Kristallpulver  abscheiden.  Das  Filtrat  von  den  Oxalaten 
engt  man  auf  das  ursprüngliche  Volumen  ein  und  behandelt  es 
wiederum  wie  oben. 

Auf  diese  Art  konnte  Marc  (1902)  aus  einem  10'7o^gcu 
EIrbinmaterial  in  ganz  kurzer  Zeit  (nach  ca.  fünf  Fällungen)  ein 
50°/(,iges  Oxyd  gewinnen.  M 

G.  Urbain  (19Ü0)  gibt  zu  einer  Suspension  der  Oxalate  ivB 
kochendem  Wasser  unter  fortwährendem  umrühren  langsam 
Salpetersäure  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  vollständig  klar  ist.  In- 
dem man  das  Rühren  fortsetzt  und  die  Kristallisation  stört,  er- 
hält man  ebenfalls  fein  kristallinische  Niederschläge.  Auch  dieses 
Verfahren  führte  schnell  zum  Ziele. 

Zieht  man  in  Betracht,  daß  die  einzelnen  Fraktionen  nur 
wenige  Minuten  in  Anspruch  nehmen,  daß  die  Oxalate  leicht  ab- 
gesaugt und  verglüht  werden  können,  und  daß  man  so  bei  hin- 
reichendem Material  in  einem  Tage  eine  ganze  Reihe  solcher  Frak- 
tionen ausftiliren  kann,  so  wird  man  leicht  einsehen,  daß  diese  Me- 
thode vielen  anderen  umständlichen  Fraktionierungen,  wie  z.  B.  der 
Ammoniakfallung,  bei  der  Darstellung  des  Erbins,  vorzuziehen  ist. 

C  r  o  0  k  e  s '  bediente  sich  zur  Abscheidung  der  Terbinerde 
eines  sehr  ähnlichen  Verfahrens.  Zu  der  stark  saueren,  kochend 
heißen  Nitratlösung  der  Erden  ließ  er  so  lange  Oxalsäure  zu- 
tropfen,  bis  eine  Trübung  entstand,  entfernte  sodann  die  Trübung 
durch  einen  Zusatz  kochender  Salpetersäure  und  ließ  langsam 
erkalten.    Hierbei  scheiden  sich  die  Oxalate  in  großen  Kristallen 


^  Crookes,  Philo«.  Trans.  174^  p.  911. 
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aas  5  die  häufig  noch  Matterlaage  einschlieBen  ^  währeud  die 
Kristalle,  welche  man  nach  der  obigen  Modiükatiou  erhält^  über- 
aus fein  sind.  Marc  erhielt  mit  der  Crookeschen  Methode 
weniger  gute  Resultate  [beim  Erbium). 

Finkener  (1863)  beschäftigte  sich  auf  Roses  Veranlassung 
mit  der  Untersuchung  des  Samarskits  und  fand  mit  Hilfe  der 
Terschiedenen  Löslichkeit  der  Erdoxalate  in  Mineralsäuren  Thor- 
ond  Zirkonerde  in  diesem  Mineral,  welche  Körper  man  bis 
d&bin  bei  den  Analysen  Übersehen  hatte.  Während  Finkener 
die  gemischten  Oxalate  mit  einer  12^0^^^  (wasserfreie  Säure 
12^1^]  Salzsäure  extrahierte,  verbesserte  H.  Rose  (1862  und 
1863)  diesen  Analysengang.  Die  durch  Schwefelammonium  ge- 
fjüiten  Metalle  wurden  in  Salzsäure  unter  Zusatz  von  etwas 
Salpetersäure  gelöst  und  aus  der  sehr  stark  salzsäure- 
haltigen Lösung  die  Thorerde  durch  Oxalsäure  gefällt 

Die  Cerit-  und  Ytteriterden  blieben  bis  auf  ganz  geringe 
Mengen  in  Lösung  und  wurden  hieraus,  nach  Entfernung  der 
fiberschüssigen  Säure,  mit  Ammonoxalat  gefällt,  während  beim 
Digerieren  der  Oxalate  bedeutende  Mengen  dieser  Erden  das 
ungelöste  Thoriumoxalat  verunreinigten. 

Folglich  bietet  die  außerordentlich  geringe  Löslichkeit  des 
Thoriumoxalats  in  Mineralsäuren  ein  Mittel»  um  die  Thorerde  aus 
einem  Gemisch  der  übrigen  seltenen  Erden  durch  eine  einmalige 
Fällung  in  verhältnismäßig  sehr  reinem  Zustande  abzuscheiden. 

Brauner  (1897  und  1898)  hat  bekanntUcb  dieses  Verfahren 
mit  der  Ammonoxalatmethode  kombiniert  und  für  die  Reindar- 
stellung der  Thorerde  genaue  Angaben  gemacht 

Zu  einer  mit  Salpetersäure  stark  angesäuerten  und  bis  zum 
Kochen  erhitzten  Erdlusung  läßt  man  unter  beständigem  Rühren 
tropfenweise  eine  Lösung  von  Oxalsäure  fließen.  Wenn  die 
Lösung  sich  geklärt  und  ein  weiterer  Zusatz  vou  Oxalsäure  keine 
Veränderung  mehr  hervorruft  (durch  größere  Mengen  Oxalsäure 
tritt  abermals  eine  Fällung  ein,  hört  man  jedoch  bei  dem  be- 
schriebenen Augenblick  mit  dem  Oxalsäurezusatz  auf,  so  wird 
der  Betrag  der  mitgefällteu  fremden  Erden  sehr  gering),  so  gießt 
man  die  noch  heiße  Lösung  auf  einmal  ab  und  wäscht  den 
Niederschlag  zuerst  mit  salpetersäurehaltigem  heißen  Wasser  und 
zuletzt  mit  einer  kalten,  sehr  verdünnten  wäßrigen  Lösung  von 
Oxalsäure  auf  einer  Nutsche  aus.  Auf  diese  Art  wird  alles 
Zirkonium  und  der  größte  Teil  der  dreiwertigen  Erden  entfernt 
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Dieses  TerbältniBmäßig  sehr  reine  Thoroxalat  wird  hierauf  mit 
Ammonoxalat  behandelt,  wie  im  Kapitel  Ammondoppeloxalat« 
beschriebea  ist. 

Die  optisch  farblosen  Ytteritkomponenten  haften  dem  Thorium 
hartnäckig  an  und  begleiten  dasselbe  bei  allen  Reaktionen  mehr 
oder  minder  leicht.  Ans  dem  Oxalatgemenge  lassen  sich  die* 
Beiben  durch  Auskochen  mit  Salzsäure  nur  schwierig  entfernen 
(Drossbach  1901). 

Yttererde  erhält  man  in  sehr  angereichertem  Zustande,  wenn 
man  ein  Gemisch  von  Ytteritoxalatcn  mit  sehr  verdünnten  Säuren 
behandelt;  das  Ungelöste  enthält  die  Hauptmenge  Terbin-  und 
Erbinerde  (Mosander  1843;  Popp  1864;  Muthmann  und 
Weiss  1903). 

Urbain  fraktionierte  die  Yttererden  des  Monazits  als  Oxalate 
in  Salpetersäure,  wobei  die  ersten  Fraktionen  dunkelorange,  die 
letzten  schwach  rosa  gefärbte  Oxyde  lieferten.  Die  von  einer 
Spur  Erbinerde  herrührende  Rosaförbnng  konnte  durch  weitere 
Oxalatkristallisationen  beseitigt  werden,  so  daß  die  Mutterlauge 
der  letzten  Fraktion  eine  Yttererde  vom  Atomgewicht  89  lieferte. 
Ein  anderes  Mal  (1900)  konnte  dieser  Chemiker  Yttria  vom  Atom- 
gewicht 88,8  aus  Monazit  durch  Kombination  dieser  Methode 
mit  dem  sog.  Abtreiben  der  Nitrate  und  partiellen  Ammoniak- 
falluDgen  darstellen.  Lecoq  de  Boisbaudran  (1886)  ver- 
mochte dorch  32  malige  Ammoniak-  und  26  malige  Oxalat- 
fällung  reiirn  Yttria  zu  gewinnen.  Cleve  (1883)  konnte  geringe 
Mengen  Terbinerde  von  Yttererde  nur  mit  Hilfe  der  partiellen 
Oxalsänrefällung  aus  salpetersaurer  Lösung  trennen.  Cer  soll 
von  Yttererde  auf  diese  Weise  sich  wenig  vorteilhaft  entfernen 
lassen    (Brauner   1898). 

Erbinerde  vermochte  Marc  (1902)  aus  einem  ca.  10*^/^ig6li 
Erbingemische  durch  etwa  fünf  Fraktionen  in  bO^j^ig^r  An- 
reichening  zu  gewinnen,  ein  weiteres  Fraktionieren  mußte  wegen 
Mangels  an  Material  unterlassen  werden.  Bei  hinreichender 
Materialmenge  wäre  somit  die  beschriebene  modifizierte  Oxalat- 
methode  für  die  Darstellung  der  Erbinerde  nur  zu  empfehlen. 

Urbain  (1900)  konnte  ebenfalls  aus  einem  Gemisch  von 
Yttrium,  Ytterbium  und  Erbium  mit  Hilfe  dieser  Methode  Prä- 
parate darstellen,  die  einmal  sehr  erbiumreich,  das  andere  Mal 
reich  an   (zu  demselben  Resultat  gelangten  Böhm,  Muthmann 


und  Weiss  1903) 


YttarMnm  waren,  da  Ytterbiumoxalat  in  Salpetersäure  lös- 
licher als  Erbiumoxftlat  ist.  Die  ersten  Fraktionen  waren  stark  rosa 
gefbbt,  während  die  letzten  Mutterlaugen  farblose  Salze  lieferten. 

Tarbinm  (Mosanders  Erbium)  wurde  zuerst  von  Mosander 
(1843]  mit  Hilfe  der  Ammoniakfllllung  und  partiellen  Löslichkeit 
der  Oxalate  in  verdünnter  Salzsäure  nur  in  angereichertem 
Zustand  dargestellt  Delafontaine  (1878)  fraktionierte  ein 
mit  Kaliumsulfat  hergestelltes  terbiumreiches  Material  in  stark 
salpetersanrer  Losung  mit  Oxalsäure  und  beireite  es  so  von 
Yttria,  deren  Oxalat  in  Salpetersäure  leicht  löslich  ist  Marignac 
(1878]  verwendete  hierzu  die  mittleren  B^aktionen  eines  Ytterit- 
gemisches,  durch  Abtreiben  der  Nitrate  erhalten;  zuletzt  fraktio- 
nierte er  die  Formiate.  Marc  (1902)  bediente  sich  der  Kalium- 
Bulfat^  Ammoniak-  und  Oxalatmethode,  und  zwar  der  letzteren, 
um  Erbium  von  Terbium  zu  trennen  (vgl  auch  Hofmann  und 
Krüss  1893). 

Scandiomox&lat  ist  in  konzentrierten  Säuren  löslieh  und  seine 
Trennung  aus  einer  sauren  Lösung  ist  nicht  vollständig.  Obgleich 
das  Oxalat  löslicher  zu  sein  scheint  als  die  der  übrigen  Erden, 
so  findet  es  sich  doch  in  den  ersten  Fraktionen,  wenn  man  ein  Ge- 
menge von  Scandium-und  Ytterbiumsalz  partiell  fällt  (Cleve  1879), 

Lanthan.  Während  Marignac  [1849  und  1853)  nur  eine 
approximative  Trennung  von  Lanthan  und  Didym  mit  Hilfe  der 
Oxalatmethode  erzielte,  konnte  Zschiesche  (1869)  durch  weiteres 
Fällen  der  lanthanreichen  Produkte  mit  Oxalsäure  ein  lachs- 
iarbenes  Lanthanoxyd  darstellen.  In  neuerer  Zeit  benutzte  ürbain 

(1900)  die  verschiedene  Löslichkeit  der  Erdoxalate  in  Mineral- 
säuren,  um  aus  einem  praseodymhaltigen  Lanthan  die  letztere  Erde 
rein  zu  gewinnen.  Nach  Cleve  eignet  sich  diese  Methode  für  die 
Darstellung  von  Lanthan  wenig  (vgl.  v.  Scheele  1899).    Behrens 

(1901)  bält  die  Reindarstellnng  dieser  Erde  bei  Anwendung  der 
Oxalate  fUr  mühsam  und  zeitraubend,  eine  Anhäufung  derselben 
auf  diesem  Wege  gelingt  jedenfalls  in  kurzer  Zeit 

Didym  konnte  Marignac  (1849  und  1853]  durch  Oxalat- 
firaktionen  nur  im  angereicherten  Zustande  erhalten.  Ein  rohes 
Didymoxalat  kochte  Brauner  (1882  und  1801)  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  aus,  bis  die  Lanthanlinien  im  Funkenspektnun 
Tollständig  verschwunden  waren.  Zur  Entfernung  der  noch  bei* 
gemengten  anderen  farblosen  Erden  wurde  mit  Ammoniak  fraktio- 
niert   Ebenso  reinigte  Cleve  (1883  I  und  II)  ein  Didym  durch 
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Fällen  mit  Ammoniak  nnd  Oxalsäore  zur  Atomgewichtsbestimmang. 
Forsling^  hat  diese  Fraktionen  Cleyes  spektroskopisch  unter- 
sucht; vgl.  auch  V,  Scheele  1898.  Crookes  (1886)  empfiehlt  zur 
Reinigung  des  Didyms  diese  Methode.  Die  unreineren  Didymoxyde 
werden  in  Salpetersäure  gelöst  und  hierauf  mit  Oxalsäure  versetzt 
D^T  zuerst  auftretende  Niederschlag  lost  sich  beim  Kochen  wieder 
auf;  beim  Erkalten  kristallisiert  Didymoxalat  aus,  welches  noch 
5 — 6  mal  in  gleicher  Weise  behandelt  wird.  Lanthan  soll  auf 
diese  Weise  leicht  vom  Didym  getrennt  werden  kßnnen.  Meli- 
koff  und  Pissarjewsky  (1699)  befreiten  ein  cerhaltiges  Lanthan  ^ 
durch  Oxalsäurefällung  von  Ger.  H 

Brauner  (1882)  fraktionierte  eine  Didymsulfatlauge  mit 
Oxalsäure  partiell^  um  das  vierte  Element  im  Cerit  nach- 
zuweisen. Die  zuerst  niedergefallenen  und  demnach  didym- 
reichen  Fraktionen  wurden  spektroskopisch  untersucht. 

Praseodym.  Zum  Zwecke  der  endgültigen  Reinigung  des 
Praseodyms  von  Lanthan  hat  sich  v.  Scheele  (1898  und  1S99) 
der  verschiedenen  Löslichkeit  der  Oxalate  in  Salpetersäure  be- 
dient, da  weder  die  Auersche  (Umkristallisieren  der  Ammon-  und 
Natriumdoppelnitrate),  noch  die  Braun  ersehe  (Extraktion  der  Oxyde 
mit  Ammonnitrat;  s.  Oxydation  auf  trocknem  Wege)  Methode 
sich  hierzu  eignet  v.  Scheele  studierte  zu  diesem  Zweck  die 
Löslichkeitsverhältnisse  an  reinem  Lanthan-  und  Praseodymoxalat 
in  Salpetersäure  von  verschiedener  Konzentration.  Hiemach  ist 
das  Praseodymoxalat  Pr,(C204),  +  lOH^O  bedeutend  schwerer 
löslich  in  verdünnter  Salpetersäure  als  das  Lanthanoxalat  und 
kann  daher  von  letzterem  durch  Umkristallisieren  aus  Salpetersäure 
befreit  werden  (vgl.  S.  300  Löslichkeitsverhältnisse  der  Erdoxalata 
in  Mincralsäuren).  v.  Scheele  (1899)  verfahr  hierbei  wie  folgt: 

Die  Nitratlösung  von  Praseodym  wird  mit  Wasser  verdQnnli 
nnd  mit  Salpetersäure  schwach  angesäuert,  dann  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt  und  mit  einer  warmen  konzentrierten  Oxalsäure- 
lösung gefällt  Die  kristallinisch  ausgefallenen  Oxalate  setzen 
sich  leicht  zu  Boden,  und  in  der  iiberstehendeo  farblosen  Lösung 
befindet  sich  noch  eine  geringe  Menge  Oxyd.  Man  kann  in  dieser 
Weise  das  Praseodym  bequem  von  Lanthan  befreien,  ohne  das 
Material  in  Fraktionen  zu  zerlegen  und  wesentlich  zu  vermindern. 

*  Foraling,  Über  die  Absorptionsspcktra  dee  Didyms  und  Samariama, 
Beilage  zu  deo  Verbaudlungen  d.  kgl.  Akad.  d.  Wiss.  zu  Stockholm^  18 
[1.  AbL].  Nr.  4. 
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ürbain  (1900)  konnte  mit  Hilfe  dieser  Methode  aus  einem 
lanthanreichen  Praseodymmaterial  viel  Lanthan  extrahieren. 
Veodym.      Muthmann,    Hofer   und   Weiss   (1902)   Mlten 
Neod3rinmaterial  —  von   den   letzten    Chromsänrefiraktionen 
nd  und  daher  lanthanfrei  —  aus  stark  salzsaurer  Lösung 
t  Oxalsäure,  wobei  farblose  Yttererden  in  Lösung  gingen. 
Bamarinm.      Demar^ay    (1893)    prüfte    das    Absorptions- 
spektrum von  vier  fraktionierten  Oxalat-Fällungen  des  Samariums 
d  fand  außer  geringen  Beimengungen  von  Neodym  und  Erbin- 
«rden  nicht  den  geringsten  Unterschied   im  Spektrum   der   ver- 
schiedenen  Fraktionen.     Auch  Lecoq  de  Boisbaudran  (1893) 
zog  es  vor,  ein  Samarinmpräparat  Cleves  auf  seine  Homogenität 
inittels  Oxalsäure  zu  prüfen,  nachdem  die  AmmoniakMlungen  keine 

hflüvandsfroien  Kesultate  gehefert  hatten. 
Cerium.  Melikoff  und  Pissarjewsky  (1899)  reinigten  ein 
ölhaltiges  Lanthan  durch  zweimalige  Fällung  mit  Oxalsäure  von 
Cer.  Aus  der  Löslichkeitstabelle  (S.  300)  kann  man  ersehen,  daß 
^  nicht  praktisch  ist,  Yttererde  von  Cer  mittels  Oxalsäure  zu 
kennen  (Brauner  1898).  Das  von  BOhrig  (1875)  durch  Um- 
I^stallisieren  aus  Salzsäure  dai'gestellte  Ceroxalat  enthielt  nach 
ßrauner*  etwas  Oxalochlorid  und  demnach  weniger  Ce^Og,  so  daß 
dai  von  B übrig  gefundene  Atomgewicht  Ce  =  141,5  zu  hoch  war. 

Brauner   (1895)   will  auch  eine    unbekannte  Erde   im  Cer 
öurch  fraktionierte  Oxalsäurefällung  gewonnen  haben. 

Thorium.     Das   Studium   der   Eigenschaften    des   Thorium- 

'     oulats,  im   Vergleich  mit  den  Oxalaten  der  dreiwertigen  Erden, 

t^t  es  Brauner  (1897  und  1898]  ermöglicht^  einen  Arbeitsgang 

^  die  Darstellung  reiner  Thoriumsalze  auszuarbeiten.    Dieser  be- 

^t^ht  in  einer  Kombination  der  folgenden  Reaktionen,  welche  vom 

.luntitativen  Standpunkte  aus  untersucht  worden  sind. 

1.  Thorinmoxalat  ist  bedeutend  weniger  in  Säuren  löslich, 
als  die  Oxalate  der  dreiwertigen  Elrden  (vgl.  S.  300). 

2.  Thoriumoxalat  ist  in  Ammonoxalat  bedeutend  mehr  lös- 
lich, als  die  Oxalate  der  dreiwertigen  Erden.  1  MoL 
des  ersteren  wird  durch  3,59  MoL  Ammonoxalat,  sogar 
bei  beträchtlicher  Verdünnung,  unter  Bildung  eines  Doppel- 
salzes —  Thoriumammonoxalat  —  gelöst  Die  Löalichkeit 
der  dreiwertigen  Erdoxalate  ist  viele  hundert  Male  geringer. 


Brauner,  Z.  an.  1903,  34,  8.  107. 
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3.  Eine  Lösung  tod  nrKnritfirtfttnmAnintnATalftt  in  Ammon- 
oxaiat  Ton  Mineralsäoren  zersetzt,  bildet  ein  kolloidste 
Präzipitat,  welches  Tahable  Mengen  von  normalem  und 
saurem  Thoriumoxalat  enthält. 

4.  Wenn  man  das  in  3,  erhaltene  Präzipitat  bei  100^  mit 
Salpetersäure  erwärmt,  so  wird  es  schnell  in  kristalliBi- 
sches  Tliorozalat  verwandelt ,  während  die  Oxalate  der 
dreiwertigen  Erden  oxydiert  werden  und  in  Lösung  gehen 
(vgl  S.  305). 

Eose  (1863)  und  Finkener  (1864)  bedienten  sieb  der 
Widerstandsfähigkeit  des  Thoroxalats  gegen  Säuren,  um  diese 
Erde  quantitativ  im  Samarskit  zu  bestimmen.  Der  Schwefel- 
amm oniamniederschlag  wurde  in  Salzsäure  unter  Zusatz  tod 
etwas  Salpetersäure  gelöst  und  aus  dieser  sehr  stark  Salz- 
säuren Lösung  die  Thorerde  mit  Oxalsäure  gefällt  Ytterit- 
und  Centerden  blieben  hierbei  in  Lösung  und  wurden  nach 
dem  Verjagen  der  überschüssigeu  Säure  durch  Abdampfen  mit 
Ammonoxalat  gef^tb  ■ 

Die  optisch  farblosen  Ytteritkomponenten  haften  dem  Thorium 
hartnäckig  an  und  begleiten  dasselbe  bei  allen  Reaktionen  mehr  ^ 
oder  minder  leicht.     Aus  dem   Oxalatgemenge    lassen    sich    die*  fl 
selben  nach  Drossbach  (1901)  durch  Auskochen  mit  Salpeter- 
säure nur  schwierig  entfernen. 

Wenn  man  daher  die  von  Brauner  (1897  und  1898)  ge- 
gebene Vorschrift  nicht  befolgt,  so  werden  gleich  von  Tomherein 
die  fremden  Erden  in  nicht  unbedeutender  Menge  uiitgefkllt. 
Daher  dürfen  die  Analysenresultate  von  Finkener  und  Rose 
Dach  dem  heutigen  Standpunkte  fUr  Thoriam  zu  hoch  und  f&r 
die  tibrigen  Erden  zu  niedrig  sein. 

Stevens  (1001)  reinigte  ein  käufliches  Thoriumnitrat  nach 
den  Angaben  Brauners  durch  Lösen  in  heißer  konzentrierter 
Salpetersäure  und  Fällen  mit  Oxalsäure.  1 

Zirkonium.  Bei  der  Untersuchung  eines  norwegischen  Minerals  ■ 
des  Katapleiits  fand  Sjögren  (1852)  als  Hauptbestandteil  eine 
Kräe,  die  mit  der  Zirkonerde  im  allgemeinen  übereinstimmte, 
aber  in  der  Hinsicht  von  dieser  abweichend  war,  daß  die- 
selbe von  Oxalsäure  im  Überschuß  leicht  gelöst  vrarde.  Daß 
die  Zirkonerde  aus  ihren  Auflösungen  durch  Oxalsäure  voll- 
kommen  ausgefüllt  wird  und  der  dabei  entstandene  Niederschlag 
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in  überschüsaiger  Oxalsäure  unlöslich  ist,  wird  m  allen  älteren 
und  einigen  neuen  Lehr-  und  Handbüchern  irrttunHch  angegeben 
(vgl.  auch  Vauquelin  1797,  Geschichte  S.  2).  Auf  die  ün- 
löslichkeit  der  oxalsaurcn  Zirkonerde  gründet  sich  sogar  eine 
Methode  zur  Reinigung  dieser  Erde  ^ubois  und  Silveira)  von 
Bisenoxjd  durch  Kochen  des  unreinen  Hydrates  mit  Oxalsäure. 
N.  J.  Berlin  (1853)  hat  jedoch  die  Erde  aus  dem  Katapleiit  mit  den 
Zirkonerden  aus  Zirkonen  von  Fredrikswäm,  Expailly,  Ural  und 
Ostindien,  sowie  aus  ceylonischen  Hyazinthen  verglichen  und  da- 
bei gefunden,  daß  sie  sich  alle  gegen  Oxalsäure  ganz  ähnlich  ver- 
balten und  von  einem  Überschuß  dieser  Säure  leicht  auf- 
gelöst werden. 

Versetzt  man  eine  Auflösung  von  kristallisiertem  Chlorzirkon 
(Oxycblorid)  tropfenweise  mit  einer  Auflösung  von  Oxalsäure,  so 
entsteht  zuerst  ein  Niederschlag,  der  aber  beim  Umrühren  bald 
Tcrschwindet,  weil  er  in  überschüssigem  Chlorzirkonium  löslich  ist. 
Wird  dann  mehr  Oxalsäure  zugesetzt,  so  wird  der  Niederschlag 
bald  beständig  und  vermehrt  sich  bis  eine   gewisse  Menge   der 
Säure  zugesetzt  ist;  doch  kann  auf  diese  Weise  nicht  die  ganze 
Menge   der    Erde    ausgefällt   werden,    denn   Zirkonoxalat   ist 
uch    in    freier    Chlor  Wasserstoff  säure    etwas    löslich, 
ei  größerem  Zusatz  von  Oxalsäure  nimmt  der  Niederschlag  all- 
mählich ab  und  verschwindet  bald  vollkommen,  so  daß  man  eine 
ganz    klare  Auflösung  erhält;  durch  Wärme  wird  dieser  Prozeß 
beschleunigt     Aus  dieser  Auflösung  wird   die  Zirkonerde  durch 
^^Ammoniak  als  Hydrat  vollständig  niedergeschlagen- 
^^^^pDas   feuchte   Zirkouerdehydrat   löst    sich    bei    gewöhnlicher 
^^^mperatur  nur  langsam  in  einer  Auflösung  von  Oxalsäure   auf; 
^Ki  der  Wärme  geschieht  dieses  aber  leicht  und  vollständig. 
^H      Durch   fraktionierte   Fällung  einer   Zirkonchloridlösung  mit 
^C^xalsunre    hoffte   Berlin   (1 853)    zu    ähnlichen    Resultaten    wie 
Svanberg   (1845)   zu    gelangen    und    die    Zirkonerde    in    die 
eigentliche  Zirkonerde  und  Norerde  zu  zerlegen.    Obgleich  sich 
Berlin  nicht  direkt  gegen  die  Existenz  der  Norerde  aussprach, 
I      so   geht   aus    seinen    Untersuchungen    doch    hervor,    daß    diese 
I      £>den   kein  so  abweichendes  Atomgewicht  besitzen,  wie  Svan- 
berg annahm.     Marignac  (1805,  s.  Geschichte  S.  33)  und  Her- 
mann (1866)  haben  jedoch  mit  Sicherheit  bewiesen,  daß  Svan- 
bergs  Norerde  gar  nicht  existiert     Hermann  wiederholte  die 
partiellen  Fällungen  mit  Ammonoxalat 


Viotoiliua.  Crookes'  (1899)  Victorium  soll  vor  Yttrium 
und  nach  Terbiom  mit  Oxalsäure  gefüllt  werden.  Crookes 
stellte  sich  mit  Hilfe  partieller  Ozalatf^Uung,  in  Kombination  mit 
Abtreibender  Nitrate  (s.  S.  189),   sein  Victoriumpräparat   her. 
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Die  Sulfate  der  seltecen  Erden  besitzen  eine  höchst  auf- 
falleude  Eigenschaft,  die  wir  aDdeutungsweise  beim  schwefelsauren 
£Blk  oberhalb  40°  und  bei  vielen  fettsauren  Ealksalzen  finden. 
Sie  sind  nämlich  in  warmem  Wasser  weniger  löslich  als  in 
kaltem  und  zeigen  somit  ein  Verhalten,  welches  dem  der  aller- 
meisten anderen  Salze  gerade  entgegengesetzt  ist 

Diese  merkwürdiße  Eigenschaft  findet  sich  am  stärksten  beim 
Thorsuliat,  welches  sich  in  Wasser  von  0°  ziemlich  leicht  löst, 
bei  6**  (Witt)  aber  schon  wieder  beginnt,  sich  aus  seiner  Losung 
Auszuscheiden.  Von  den  Centerden  zeigt  das  Lanthansnlfat  die 
geringste  Löslichkeit  und  scheidet  sich  daher  auch  —  besonders 
bei  niederer  Temperatur  —  immer  zuerst  ab,  und  zwar  bei  hohem 
Gehalt  in  fast  reinem  Zustande.  Didymsulfat  fällt  erst  gegen 
60°,  Cersulfat  bei  noch  höherer  Temperatur  aus,  und  die  Sulfate 
der  Ytteriterden  sind  in  heißem  Wasser  weit  weniger  löslich  als 
in  kaltem.  Die  Erklürung  dieses  merkwürdigen  Verhaltens  liegt 
nach  Witt  (1897)  daran,  daß  in  der  Kälte  wasserfreie  Salze  in  den 
Lösungen  enthalten  sind,  welche  beim  Erwärmen  in  weniger  lös- 
liche kristallwasserhaltige  Salze  sich  verwandeln,  welche  bei  Ein- 
haltung passender  Konzentrationsverhältnisse  nicht  genug  Wasser 
zur  Lösung  vorfinden  und  sich  daher  ausscheiden  müssen. 

Vom  Standpunkt  der  modernen  Gleichgewichtslehre  haben 
jedoch  die  ausführlichen  Untersuch ungen  Roozebooms  (1 890) 
hierin  Klarheit  geschafft,  so  daß  auf  dessen  Ausführungen  im 
folgenden  Abschnitt  '»Die  Löslichkeitsverhältnisse*'  S.  325  hin- 
wiesen wird. 

Da  dieser  Vorgang  bei  verschiedenen  Temperaturen  sich  ab- 
spielt, so  lag  es  nahe,  darauf  eine  Trennungsmethode  der  ver- 
schiedenen seltenen  Erden  zu  gründen.  Leider  wird  der  Vorgang 
dadurch  kompliziert,  daß  in  gemischten  Lösungen  solcher  schwefel- 
sauren Salze  die  einzelnen  Verbindungen  sich  nicht  an  diejenigen 
Temperaturen  halten,  welche  für  sie  maßgebend  sind,  wenn  sie 
in  reinem  Zustande  vorliegen.  Es  reißt  vielmehr  ein  durch  Tem- 
peraturerhöhung sich  ausscheidendes  Salz  auch  andere  mit  sich 
nieder,  und  zwar  um  so  mehr  von  ihnen,  je  mehr  man  sich  der 
für  diese  Salze  bestimmten  Fällungstemperatur  nähert  Es  wäre 
eine  ausführliche  Untersuchung  bei  unterschiedener  Temperatur 
der  Löslichkeiten  der  gemischten  Salze,  eventuell  unter  Hinzu- 
f&gung  anderer  Säuren,  nötig,  um  die  geeignetesten  Bedingungen 
cor  Trennung   aufzufinden.     Nicht   unwahrscheinlich  ist  es,  daß 
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▼iele  der  verwandten  Erden  in  ihren  Salzen  Mischkristalle  bilden, 
wodurch  die  Trennung  sehr  erschwert  wird  (prir.  Mitt  Boose- 
boom.  23.  Juli  1904). 

Da  nun  aber  keines  der  schwerlöslichen  kristallwasserbaltigen 
Salze  absolut  nnlöslich  in  Wasser  ist,  so  wird  man.  wenn  man 
die  bei  0  ^  bereitete  w&ßrige  Losung  eines  solchen  Sulfatgemisches 
auch  nur  einfach  zum  Sieden  erhitzt,  schon  eine  gewisse  Beinigung 
in  dem  Sinne  erzielen,  daß  in  dem  sich  ausscheidenden  Nieder- 
schlage dasjenige  Sulfat^  sich  mehr  und  mehr  anreichert,  von 
welchem  von  vornherein  am  meisten  vorhanden  war.  Dieses  wird 
namenthch  dann  der  Fall  sein,  wenn  die  Hauptmenge  des  Ge- 
misches aus  Thoriumsulfat  oder  Lanthansulfat  besteht,  welche  ja 
in  der  Hitze  am  schwersten  löslich  sind. 

Aus  diesem  Grunde  haben  sich  alle  älteren  Forscher  damit 
begnflgt,  die  entwässerten  rohen  Erdsulfate  in  E^swasser  zu  lösen 
und  die  Lösung  zum  Sieden  zu  erhitzen.  Das  ausgeschiedene 
Produkt  wurde  wieder  entwässert,  gelöst,  die  Losung  erhitzt 
and  dieses  Verfahren  so  oft  wiederholt,  bis  man  glaubte,  ein 
reines  Präparat  z.  B.  von  Thorium  oder  Lanthan  in  Händen  zu 
haben. 

Daß  die  Sulfate  der  seltenen  Erden  ausnahmslos  gut  kristal- 
lisieren, wurde  schon  frühzeitig  erkannt,  öadolin,  Ekeberg, 
Vauquelin  (1801)  undKlaproth[lSül;  1804;  1807;  1809,  S.721; 
1810,  S.  690)  beschrieben  das  kristallisierte  Sulfat  der  alten  Yttria 
—  Ytteritgemiscb  —  als  kleine  glänzende  Kömer,  zu  deren  Lösung 
mehr  als  50  Teile  kalten  Wassers  erforderlich  waren;  Hisinger 
und  Berzelius  (1804  und  1807),  Klaproth  (1804  und  1807]  und 
Thomson  (181G]  beobachteten  beim  Kristallisieren  einer  Lösung 
des  alten  Cersulfats  —  Ceritgemisch  —  zwei  Modidkationen, 
Oktaeder,  welche  schwerer,  und  Nadeln,  die  leichter  in  Wasser 
löslich  waren;  Berzelius  (1825)  beschrieb  die  Eigenschaften  des 
Zirkonsulfats,  welches  besser  aus  saurer  als  aus  neutraler  Lösung 
kristallisiert  und  durch  Alkohol  als  basisches  Sulfat  geßillt  wird; 
daß  Thoriumsulfat  beim  Kochen  sich  in  eine  dicke  kristalline  Masse 
umwandelt^  die  sich  beim  Erkalten  wieder  löst,  betrachtete  Ber- 


'  Watts  (J.  Am.  Ch.  Soc.  (2)  131)  machte  beim  Lanthansulfat,  welches 
bekanntlich  iu  wanuem  Walser  bedeutend  weniger  loslich  ist  aU  Didjmsulfat, 
die  Beobachtung,  daß  bei  einem  Überschuß  des  letztgenannten  Salze«  In 
einer  Lösung  der  gemischten  Sulfate  Lanthan  znletst  aas  der  Mutterlauge 
kristallisiert. 
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zelins  (1829)  als  ein  besonderes  Charakteristilniin  dieser  Erde 
(Tgl.  auch  Wöhler  1839  und  1846;  Chydenius  186l;ßo3e  1863; 
Hermann  1864). 

Durch  freiwilliges  Verdunsten  der  Cersulfatlösung  kristalli- 
sierte Marx  (1828)  die  alte  Cererde  mehrmals  um  und  befreite 
sie  auf  diese  Weise  Ton  ihren  Verunreinigungen  —  Elisen,  Mangan 
Kalk  usw.  Otto  (1837)  bemerkte  zum  erstenmal,  daß  beim  Er- 
hitzen einer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigten  Lösung  von 
Cerosulfat  —  Ceritsulfaten  —  in  Wasser  bis  zum  Sieden,  sich 
kleine  blaßrote  Kristalle  abschieden,  die  sich  beim  Erkalten 
wieder  langsam  lösten;  der  Wassergehalt  dieser  Kristalle  wechselte. 
Durch  schnelles  Abgießen  der  siedend  heißen  Flüssigkeit  von  den 
Ausscheidungen,  Lösen  der  letzteren  in  kaltem  Wasser  nnd 
Wiederholen  dieser  Operationen  konnte  die  alte  Cererde  in  sehr 
reinem  Zustande  erhalten  werden.  Während  Otto  hierbei  nur 
eine  Kristallform  beobachtete,  konnte  Marx  (1828)  schwach  röt- 
liche Kristalle  und  weiße  seidenglänzende  Nadeln  des  alten  Ger- 
Sulfats  beschreiben.  Einige  Jahre  später  gab  Mosander  dieser 
merkwürdigen  Erscheinung  die  richtige  Deutung.  Nachdem  er 
einmal  die  uneinheitliche  Natur  der  alten  Cererde  erkannt  und 
hieraus  mittels  Chlor  (s.  Chlormethode  S.  131)  die  eigentliche  Cer- 
erde isoliert  hatte,  gelang  es  ihm  mittels  der  Sulfate  aus  dem 
übrigen  Gemisch  —  dem  alten  Lanthan  —  zwei  weitere  Erden 
abzuscheiden:  das  heutige  Lanthan  und  das  bis  1885  als  Ele- 
ment angesehene  Didym.  Beide  Salze  sind  im  entwässerten  Zu- 
stand im  Wasser  von  5  oder  6  °  sehr  leicht  löslich  und  werden 
bei  höheren  Temperaturen  größtenteils  gefüllt  Das  schwefelsaure 
Lanthan  schlägt  sich  aus  einer  konzentrierten  Lösung  schon  unter 
30  ^  nieder,  während  das  schwefelsaure  Didym  bei  dieser  Tem- 
peratur noch  fast  ganz  gelöst  bleibt  und  sich  erst  bei  höherer 
Temperatur  abscheidet.  Diese  Eigenschaft  gestattet  nach  und 
nach  vollkommen  reines  Lanthan  zu  gewinnen»  vorausgesetzt,  daß 
man  eine  hinreichende  Menge  von  dem  Salzgemisch  besitzt,  um 
die  Operation  sehr  oft  wiederholen  zu  können. 

Man  muß  also,  nachdem  die  Oxyde  in  schwefelsaure  Salze 
verwandelt  sind,  dieselben  bis  zur  Dunkelrotglut  [ca,  500—600°) 
erhitzen,  um  sie  wasserfrei  zu  machen,  pulverisieren  und  allmäh- 
lich in  ihr  5 — Öfaches  Gewicht  Wasser  unter  beständigem  Um- 
rühren und  entsprechender  äußerer  Kühlung  eintragen,  damit  jede 
beträchtliche   Temperaturerhöhung,   welche   infolge    der   Hydrat- 
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wasserbildang  eintreten  würde,  Termleden  wird.^  Die  Losang^ 
wird  hierauf  filtriert  und  während  einiger  Stunden  bei  einer  Tem-- 
peratur  von  30 — 35  **  erhalten.  Das  schwefelsaure  Lauthan  schlÄgtS^ 
sich  in  Form  kleiner  farbloser  Kristalle  nieder,  welche  jedenfall» 
mit  denjenigen  identisch  sind,  die  bereits  1828  von  Marx  be- 
obachtet wurden,  jedoch  diesen  Chemiker  nicht  auf  die  Zerleg- 
barkeit der  alten  Cererde  führten.  Die  darüber  stehende  Lösung 
ist  rosenrot  gefärbt  und  enthält  die  Hauptmenge  des  Did^ms. 
Hierauf  gießt  man  die  Flüssigkeit  ab,  wäscht  die  Kristalle  mit 
wenig  Wasser,  entwässert  dieselben  und  wiederholt  die  oben  be- 
schriebene Operation.  Es  ist  ersichtlich,  daß  bei  jeder  Operation 
schwefelsaures  Lanthan  in  der  Lösung  und  dem  Waschwasser 
zurückbleibt,  so  daß  das  Gewicht  des  Produktes  sehr  rasch  in 
dem  Maße  abnimmt,  als  es  sich  der  Reinheit  nähert  Man  kann 
wohl  mit  der  nötigen  Geduld  und  hinreichenden  Menge  Substanz 
reines  Lanthan  erhalten,  jedoch  reines  Didym  nicht  (Mar ig* 
nac  1849). 

Schwefelsaures  Did}Tn  bildet  lebhaft  rosenrot  gefärbte,  gro( 
Kristalle,  schwefelsaures  Lanthan,  dem  Didym  untermischt,  verrft 
sich  durch  eine  große  Anzahl  kleiner,  mehr  hellroter  Kristalle, 
weshalb    Marignac  (1849)   nacli  Form   und  Farbe  die  am  best 
charakterisierten   Kristalle   von  Didym    sorgfaltig   aussuchte   und 
hierauf    die   Trennung  durch   Kristallisation  häufig    wiederholte. 
Auch    hierzu   bedarf  es  viel   Geduld   und  Material,  jedoch   darf 
man  annehmen,  durch  jede  Kristallisation  ein  reineres  Produkt  zu 
erhalten.     Die  Anreicherung    des  Lanthans  bezw.    Didyms   kann 
man  auch  vorteilhaft  in  der  Art  vorhergehen  lassen,  indem  man 
die  Sulfate  in  einem  ziemlich   großen  Überschuß  von  Salpeter-^ 
s&nre  16st  und  durch  wiederholten  Zusatz  von  Oxalsäure  tu  dies< 
Lösung  fraktioniert  iUUt' 

Lang6  Zeit  wurde  die  Mosandersche  Methode  zur  Dar- 
stellung von  Lanthan  und  Didym  als  die  beste  bezeichnet  Mari- 
gnac 1840;  Holzmann  1858;  Czudnowicz  1860;  Bunsen  1875) 
und  auch  Cerprtparate  einer  letzten  Reinigung  durch  ümkristal- 
lisierou   des  Sulfats   unterzogen  (Marignac  1849;  Wolf  1868^ 
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*  ThoatOB   (1874)  hat  die   W&nneeatiricklaixg   tod  ,Cer,    Luil 
DidxiD*,  Yttriam-  and  Erbiomsulfat  gemessen. 

*  Marignac,   L.   A.   1S5S,  88«   S.  S32;    An.  CUk.  (S)  38.  pw  1' 
Tgt  Tv«&Bi»^  durch  partiell«  LaeliebkcH  der  OxaUse  &  907. 
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Bobinson  1886;  Schtitzenberger  1895;  Boudouard  1897; 
Schützenberger  und  Boudouard  1897). 

In  neuester  Zeit  verwendeten  Muthmann  und  Roelig  (1898) 
die  Löalichkeitsdifferenz  von  Praseodym-  und  Neodymsulfat  zur 
Trennung  dieser  beiden  Erden.  Wenngleich  Samariumsulfat 
schwerer  löslich  als  Didymsulfat  ist,  so  kann  auf  diese  L&slichkeita- 
differenz  dennoch  keine  Trennnngsmethode  gegründet  werden,  da 
beide  Salze  isomorph  sind  (Cleve  1886). 

Die  Ytteritsulfate  fanden  nur  bei  wenigen  Forschem  für  eine 
Trennung  Anwendung  (Berlin  1838,  Popp  1864,  Bahr  und 
Bunsen  1866,  Delafontaine  1865,1  und  II,  Cleve  und  Hög- 
land  1878).  Drossbach  wollte  1896  aus  einem  Monazit- 
material eine  &de  herausfraktioniert  haben,  deren  Atomgewicht 
bei  100  liegen  sollte. 

Während  alle  älteren  Erforscher  des  Thoriums,  wie  z.  B. 
Berzelius  1829,  Wöhler  1839  und  1846,  Chydenius  1861, 
Böse  1863,  Hermann  1864,  Delafontaine  1864  und  Cleve 
1874,  sich  damit  begnügten,  das  entwässerte  rohe  Thoriumsulfat  in 
Eiswasser  zu  lösen,  die  Lösung  zum  Sieden  zu  erhitzen  und 
diese  Operation  so  oft  zu  wiederholen,  bis  sie  glaubten,  ein  völlig 
reines  Präparat  in  Händen  zu  haben  —  kehrte  Nilson  (1882)  zu 
der  älteren  Methode  zurück  nud  modifizierte  sie  aul  Grund  der 
inzwischen  gewonnenen  genaueren  Kenntnis  der  Eigenart  der 
schwefelsauren  Salze  der  seltenen  Erden. 

Da  nämlich  das  wasserfreie  Thoriumsulfat,  welches  etwa 
20  Teile  Wasser  von  0*^  zu  seiner  Lösung  erfordert,  schon  bei 
6  °  wieder  beginnt ,  sich  als  kristall wasserhaltiges  Salz  aus- 
zuBcheiden,  von  den  Verunreinigungen  der  Thoraalze  aber  daa 
am  meisten  zur  Ausscheidung  geneigte  Lanthansulfat  immerhin 
seine  unterste  Grenze  bei  ca.  30 "^  hat,  so  ist  es  einleuchtend, 
daß  eine  mit  Eiswasser  bereitete  Thorsulfatlösung  durch  bloßes 
Erwärmen  auf  Zimmertemperatur  (20 — 25**)  ein  Salz  ausscheiden 
wird,  welches  reiner  sein  muß,  als  das  durch  Aufkochen  der 
Lösung  erhaltene.  Wiederholt  man  das  Verfahren  mehrere  Male, 
so  muß  schließlich  ein  Punkt  kommen,  bei  welchem  sich  reines, 
von  jeder  Verunreinigung  freies  Salz  aus  der  auf  20**  erwärmten 
I  Lösung  ausscheidet  Da  das  ausgeschiedene  Salz  ein  anderes  ist, 
als  das  ursprünglich  in  Eiswasser  gelöste,  wie  dieses  auch  bei 
den  übrigen  seltenen  Erden  der  Fall  ist,  so  ist  es  natürlich  nun 
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freie  Salz  übergeführt  werdeiif  ehe  man  ea  aufo  neae  lösen 
Es  geschieht  dies  durch  ganz  gelindes  Glühen. 

Diese  Methode  hat  für  fabrikationsrnfißige  Darstellung  dw" 
Thorerde  neben  der  Billigkeit  noch  den  Vorteil,  daß  das  ab- 
fallende unreine  Tborsulfat  unvennischt  mit  anderen  Reagentien 
zorückgewoonen  wird  und  daher  als  Rohsulfat  einer  erneuten 
Reinigung  unterworfen  werden  kann.  Man  arbeitet  also  ohne 
Matenaiverlust  und  die  Unkosten  beschränken  sich  auf  die 
sehr  bescheidenen  Auslagen  för  Heizung  und  Arbeitslöhne 
(Witt  1897). 

Das  Verfahren  leidet  aber  an  dem  Übelstande,  daß  e«  nicht 
gelingt,  das  durch  Glühen  entwässerte  Salz  in  größeren  Mengen  toU- 
stäudig  in  Wasser  zu  lösen.  Da  sich  nämlich  das  entwässerte  Salz 
unter  Wärmeentwicklung  löst,  so  ist  das  Eintreten  lokaler  Wärme 
entwicklung  bis  auf  6^  beim  Eintragen  des  Salzes  nicht  zu  ver- 
meiden ;  durch  dieselbe  werden  gewisse  Anteile  des  eingetragenen 
Salzes  mit  Kristallwasser  verbunden,  noch  ehe  sie  sich  überhaupt 
gelöst  haben.  In  ihrer  im  Jahre  1887  erschienenen  Abhandlung 
haben  Krüss  und  Nilson  diese  Erscheinung  aufgeklärt  und  auch 
nachgewiesen,  daß  diese  nur  scheinbar  ungelöst  gebliebenen 
Anteile  genau  ebenso  aufzufassen  und  zu  bebandeln  sind,  wie  die 
sichtbar  aus  der  Lösung  abgeschiedenen. 

Läßt  man  die  erhaltene  klare  SuLfatlösung  24  Stunden 
stehen,  so  erwärmt  sich  dieselbe  langsam  auf  die  Zimmer- 
temperatur und  ein  großer  Teil  ihres  Salzgehaltes  scheidet  sich 
in  Form  von  außerordentlich  harten  Krusten  ab,  welche  ge- 
sammelt, mit  reinem  Wasser  gewaschen,  durch  starkes  Erhitzen 
entwässert  und  dann  aufs  neue  dem  gleichen  Reinigungsverfahren 
unterworfen  werden. 

Liegt  ein  Rohthoriumsulfat  vor,  welches  direkt  aus  Thorit 
gewonnen  wird,  so  genügt  nach  Witt  (1897)  eine  dreimalige 
Wiederholung  der  Kristallisation,  um  ein  völlig  reines  Pt^parat 
zu  erhalten. 

In  der  buchstäblichen  Nachahmung  ist  die  ältere  Nilaonsche 
Vorschrift  etwas  zeitraubend,  wegen  der  vielen  auszufiLhrenden 
Trocknungen  und  Entwässerungen  der  ausgeschiedenen  und  un- 
gelöst gebliebenen  Anteile  des  Salzes.  Die  naheliegenden  Ver- 
einfachungen, welche  so  vollständig  im  Bereiche  der  „handwerks- 
mäßigen Gepflogenheiten"  liegen,  daß  man  wohl  sagen  kann,  daß 
jeder  Fabrikchemiker   ohne   weiteres   sich   ihrer  bedienen   wird, 
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wenn  ih  m  die  Herstellung  von  Thorpräparaten  nach  N  i  1  s  o  n  a 
Verfalireu  als  Aufgabe  gestellt  wird,  hat  Witt  (1897)  ebenfalls 
einer  Prüfung  unterzogen,  ob  durch  eine  solche  bequemere  Aus- 
gestaltung des  Verfahrens  die  Reinheit  des  nach  demselben  er- 
haltenen Produktes  leidet. 

Eine  derartige  Vereinfachung  ist  bereits  vonKrtiss  undNilson 
in  ihrer  schon  erwähnten,  1887  erschienenen  Abhandlung  veröffent- 
licht Dies  ist  bei  der  von  den  genannten  Forschern  ausgeführten 
Untersuchung  des  Thorits  von  Brevig  angewandt  worden.  Das 
gewonnene  Rohsulfat  von  1486  g  wurde  in  6  Liter  Eiswasser  in 
einer  großen  Porzellanschale  allmählich  eingetragen  und  durch 
lebhaftes  Umrühren  fortwährend  in  der  stets  auf  O'*  bleibenden 
Flüssigkeit  gut  aufgeschlämmt  gehalten. 

In  ungefähr  einer  halben  Stunde  war  fast  alles  Sulfat  in  Lösung 
gegangen,  nur  eine  ziemlich  unbedeutende  Salzmenge,  welche  in 
hydratischen,  schwerlöslichen  Zustand  übergegangen  war,  blieb 
ungelöst.  Da  eine  Filtration  größerer  Quantitäten  von  Sulfat- 
lösungen bei  0*^  sehr  zeitraubend,  umständlich  (sehr  oft  wurden 
beim  Filtrieren  solcher  Lösungen  die  Filterporen  durch  Aus- 
kristallisieren wasserhaltigen  Sulfats  verstopft,  was  Material-  und 
Zeitverlust  veranlaßt)  und  gar  nicht  nötig  erschien,  so  ver- 
einfachten Krllss  und  Nilson  das  früher  angewandte  Verfahren 
wesenthch  dadurch,  daß  sie  die  Filtration  der  Lösung  ganz  um- 
gingen. Der  Lohalt  der  Schalen  wurde  einige  Stunden  sich  selbst 
überlassen,  damit  derselbe  die  Zimmertemperatur  allmählich  an- 
nehmen konnte. 

üngeföhr  zwei  Drittel  des  in  Lösung  befindlichen  wasserfreien 
Sulfats  schied  sich  hierbei  hauptsächlich  als  Th(S0^)2  +  8H3O  am 
Boden  des  tiefUßes  ab,  während  der  kleinere  Teil  des  Thorium- 
sulfats, sowie  fast  die  Gesamtmenge  aller  Sulfate  der  Cent-  und 

I       Ytteriterden  in  Lösung  blieb.     Letztere   wurde    abgegossen,    der 

I  Niederschlag  auf  dem  Kouus  bezw.  Nutsche  abgesaugt,  mit  viel 
Wasser  gewaschen,   die  Filtrate  mit   der  Mutterlauge    vereinigt 

1  und  in  entsprechenden  Schalen  abgedampft.  Das  ausgefallene 
Thoriumsulfat  wurde  durch  vorsichtiges  Erhitzen  entwässert  und 
gab  1148ß  wasserfreies  Sulfat  (in  der  ersten  Mutterlauge  blieben 
56,3  g,  in  der  zweiten  nur  38,2  g  per  Liter  gelöst),   welche  in 

''  gleicher  Weise  mit  6  Liter  Eiswasser  behandelt,  957  g  wasser- 
freies   Thorium    ergaben.      Eine    viermaHge    Wiederholung    der 

1       Operation  genügte,  um  ein  vöUig  reines  Thorpräparat  zu  erhalten. 
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CleTe  hat  eine  andere  Änderung  des  Nilsonsclien  Ver» 
fahrens  berangezogeür  über  welche  Witt  (1897)  genauer  berichtete. 
Cleve  hat  nämlich  das  Thorsulfat,  welches  er  zu  einer  großen 
Untersuchung  aus  dem  Jahre  1874*  benötigte,  in  der  Weise  ge- 
reinigt,  daß  er  nach  dem  Vorgang  der  älteren  Chemiker  die  bei 
0**  bereitete  Lösung  des  wasserfreien  Sulfats  zum  Kochen  er- 
hitzte. Aus  einer  privaten  Mitteilung  Cleves  an  Witt  geht 
hervor,  daß  er  das  jedesmalige  Entwässern  des  Salzes  vor  dem 
Lösen  ebenso  wie  Witt  als  Unbequemlichkeit  empfunden  und 
daher  schon  seit  längerer  Zeit  dazu  übergegangen  ist,  das  zu 
reinigende  Thorsulfat  durch  Kochen  mit  Ammoniak  in  Hydrat 
zu  verwandeln,  dieses  in  Salzsäure  zu  lösen  und  in  der  so  er* 
haltenen  Lösung  selbst  das  Sulfat  durch  Zusatz  von  Schwefel- 
säure zarückzubilden.  Cleve  macht  den  Zusatz  der  Schwefel- 
säure bei  Zimmertemperatur  und  erhält  so  eine  schleimige  Fällung 
des  wasserhaltigen  Sulfats,  welche  nach  einigem  Stehen  von  selbst 
kristallinisch  und  leicht  ültrierbar  wird.  Auf  diese  Weise  soll 
ein  Thorsulfat  erhalten  werden,  welches  schon  nach  dreimaliger 
Wiederholung  des  Verfahrens  nicht  nur  frei  von  jeder  Spur  von 
Cer,  sondern  auch  von  dem  schwieriger  zu  entfernenden  Pr»- 
seodym  ist 

Witt  (1897)  hat  die  Clevesche  Vorschrift  insofern  e 
verändert,  als  er  sie  in  einen  engeren  Zusammenhang  mit 
Nilson sehen  brachte,  indem  er  das  Vermischen  der  salzsauren 
Lösung  mit  der  nötigen  Menge  Schwefelsäure  bei  0^  ausführte. 
Unter  diesen  Umständen   bleibt  die  Mischung  ganz  klar,  bis  sie 


der   V 


die  Temperatur  Ton  6°  angenommen  hat  Nun  beginnt  wieder 
die  Ausscheidung  des  wasserhaltigen  Sulfats,  genau  wie  bei  dem 
Verfuhren  von  Nilson.  Eine  dreimalige  Fällung  genügt,  um  aua 
dem  Rohthorsnlfat  des  Thorits  ein  Präparat  zu  gewinnen,  welches 
Anspruch  auf  vollkommene  Reinheit  hat 

In  der  geschilderten  Weise  abgeändert,  erweist  sich  das 
Nilsonsche  Verfahren  nicht  nur  als  einfach,  billig  und  zuver- 
lässig, sondern  auch  als  überaus  handlich  und  expeditiv,  so  daß 
man  mit  seiner  Hilfe  imstande  ist,  mit  einer  nur  unbedeutenden 
Apparatur  große  Mengen  von  rohem  Thoriumsulfat  in  kürzester 


I 


'  Clevc,  Bidrag  tili  Jordartmctallcrnaa  kenii  af  P.  T.  Cleve.  I  To- 
tium.  Bihaog  tili  K.  ijveiuku  Vet.  Akad.  Uaudlingar  2,  Nr.  6.  Stock- 
holm 1874. 


Zeit  tu  reinigen,  and  zwar  so  vollständig,  wie  es  die  chemische 
Xadastrie  rielleicht  selbst  heute  nicht  tut 

Witt  (1897)  gibt  daher  dem  Nilsonschen  Reinigongsver- 
i&hren  in  seiner  zuletzt  beschriebenen  Modifikation  heute  noch 
jjTor  jedem  anderen  den  Vorzug. 
^^  Das  Fraktionieren  des  Thoriumsulfats  führte  nicht  zu  einer 
^Vlbstanz,  welcher  das  radioaktive  Strahlungsvermögen  zug&- 
l  schrieben  werden  könnte.  (Rutherford  und  Soddy  1902.) 
^K  Die  Idee,  in  der  Nitratlösung  der  seltenen  Krden  selbst 
^Vbreh  entsprechenden  Schwefelsäurezusatz  die  Sulfate  zu  bilden, 
ist  nicht  neu,  denn  Frerichs  beschrieb  bereits  1874  die  modi- 
fizierte Mosanderscbe  Treunungsmethode  zur  Darstellung  Ton 
lianthan  und  Did^'m. 

Das  (3^menge  von  Lanthan-  und  Didymoxyd  wird  in  Salpeter- 
säure gelöst  und  der  Lösung  so  viel  einer  titrierten  Schwefelsäure 
liinzugefilgt,  daß  nicht  alles  Lanthan  in  Sulfat  übergeführt  wird. 
^&ch  mehrtägigem  Stehen  hat  sich  dann  alle  Schwefelsäure  mit 
dem  positivsten  der  beiden  Metalle,  mit  dem  Lanthan  verbunden. 
Durch  Eindampfen  und  gelindes  Glühen  wird  dann  das  Salpeter- 
saure  Salz  zersetzt  und  dadurch  in  Wasser  unlöshch  gemacht, 
während  das  schwefelsaure  Salz  mit  Wasser  extrahiert  werden 
kann.  Dieses  Verfahren  setzt  natürlich  voraus,  daß  man  den  Ge- 
^halt  des  Oxydgemisches  an  Lanthan  annähernd  kennt 
^H  Dieselbe  Methode,  wenig  abgeändert,  führt  zu  entsprechend 
^Beinen  Didympräparaten. 

^H  Setzt  man  nänüich  zu  der  Nitratlösung  des  Erdgemisches 
^Bd  viel  Schwefelsäure  y  daß  alles  vorhandene  Lanthan  und  noch 
i^ein  Teil  des  Didyms  in  Sulfat  übergeführt  wird,  so  erhält  man 
nach  dem  Abdampfen  und  gelinden  Glühen  eine  Masse,  aus  der 
durch  Wasser  alles  Sulfat,  also  alles  Lanthan  und  ein  Teil  des 
Didyms  ausgezogen  werden  kann.  Der  Rückstand  ist  zum  größten 
^Jeil  Didym. 

^H  Frerichs  und  Smith  (1878)  änderten  das  Verfahren  etwas 
^Kbr  aie  erhitzten  das  Gemenge  von  Nitrat  und  Sulfat  nicht, 
^■londem  extrahierten  dasselbe  mit  Alkohol,  worin  sich  beide  Nitrate 
von  Lanthan  und  Didym  lösen,  hingegen  Ijanthansulfat  unlöslich 
ist  Nach  einmaligem  Umkristallisieren  aus  Wasser  war  in  der 
konzentrierten  Lösung  des  Salzes  spektroskopisch  kein  Didym 
nachweisbar. 

Um  aus  dem  alkohoHschen  Filtrat,  welches  vorwiegend  Didym 

21- 
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enth&lti  noch  LAnthan  abzascheiden,  destilliert  man  den  Alkohol 
ab  und  fügt  nach  dem  Verdünnen  der  nicht  aberdestillierten 
wäßrigen  Lösung  so  Tiel  Schwefelsäure  hinzu,  daß  alles  Lanthan 
und  noch  ein  Teil  des  Didyms  in  Sulfat  Übergefiihrt  wird.  Nach 
Tier  bis  fünf  tagelangem  Stehen  wird  wiederum  der  größte  Teil 
des  Sulfats  durch  Alkohol  ausgeschieden.  Die  zur  Trockne  ein- 
gedampfte Lösung  enthält  alles  Didymnitrat  neben  wenig  Didym- 
und  Lanthansulfat,  da  die  letzteren  in  Terdünntem  Alkohol  etwas 
löslich  sind.  Sie  werden  geglüht,  wodurch  die  Nilrate  zersetzt, 
hingegen  die  Sulfate  unverändert  bleiben.  Die  feine  gepulverte 
Masse  wird  nun  mit  Eiswasser  extrahiert,  bis  Waschwasser  und 
eine  Probe  des  Rückstandes  in  Salpetersäure  gelöst  mit  Baryum- 
cblorid  keine  Schwefelsäurereaktion  zeigen,  was  nach  6 — 8  Tagen 
erreicht  werden  soll.  Das  so  erhaltene  Didymoxyd  wird  in  Sulfat 
übergeführt  und  in  der  siebenfachen  Menge  kalten  Wassers  ge- 
löst; langsam  bis  85**  erwärmt,  beginnt  die  Ausscheidung  wobl- 
ausgebildeter  rosenroter  Kristalle.  Die  Abwesenheit  des  Lanthans 
wurde  dadurch  konstatiert,  daß  die  zuerst  ausgeschiedeneu  Kristalle 
und  die  darauf  folgenden  einer  Aquivalentgewichtsbestimmung 
unterworfen  wurden.  Wenn  mehrere  Analysen  übereinstimmende 
Resultate  lieferten,  nahm  man  an,  ein  lanthanfreies  Präparat  in 
Händen  zu  haben.  Lauthansuifat  scheidet  sich  bereitet  bei  30*^ 
aus,  während  das  Präparat  von  Frerichs  und  Smith  sich  erst 
bei  85^  auszuscheiden  begann.  ■ 

Stützel  (1899)  stellte  einen  Teil  seiner  Lanthanerde   nach 
der  Methode  von  Frerichs  und  Smith  dar. 

Als  eine  Umkehrung  der  Mosanderschen  (1843)  Methode  ■ 
zur  Trennung  der  Ceriterden  ist  die  Modifikation  von  Hermann 
(1861)  zu  bezeichnen.  Die  Sulfatlösung  wurde  bei  Zimmer- 
temperatur verdunstet  nnd  die  erhaltenen  Kristalle  von  Lanthan 
und  Didym  mit  kaltem  Wasser  behandelt,  wodurch  sich  vorzugs- 
weise das  schwefelsaure  Didym  lösen  sollte,  während  Schwefel- 
saures  Lanthan,  welches  in  kristallisiertem  Zustand  sehr  schwer  ■ 
und  langsam  von  einer  konzentrierten  Lösung  des  schwefelsauren 
Didyms  gelöst  wird,  größtenteils  ungelöst  bleibt.  Diese  Lösung 
von  Didymsulfat  ließ  man  wieder  zur  Trockne  verdunsten  und 
wiederholte  die  Operation,  bis  man  Lanthan  oder  Didym  in  ver- 
hältnismäßig reinem  Zustand  erhalten  hatte.  Die  vollständige 
Reinigung  führte  Hermann  hierauf  auf  basischem  Wege  atis. 
Behrens  (1901)  prüfte  diese  Methode  und  hält  sie  für  event  An 
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reicheruQgen  bequem  und  fftrdemdf  f&r  eine  BeindanteUang  jedoch 

anbrauchbar. 

Das  beim  Extrahieren  zurQckbleibende  Sulfiatgemisch  soll  ans 
Lanthan,  Praseodym  und  Samariom  bestehen  und  nur  wenig 
Neodjm  enthalten. 

Wie  wir  bereits  oben  gesehen  haben,  fallt  Alkohol  die  Sul- 
fate der  seltenen  Erden  aus  ihren  Auflösungen.  Während  das 
neutrale  Zirkonsnlfat  besonders  aus  sauren  Lösungen  gut  krist^li- 
siert,  wird  es  durch  Alkoholzusatz  als  basisches  Salz  gefUlt, 
welche  Eigenschaft  Berzelius  (1825)  für  eine  Reinigung  dieser 
Erde  verweudete.  Hiortdahl  (1866)  und  Bailej  (1890)  be- 
gnügten sich  zu  diesem  Zweck  mit  dem  einfachen  Umkristalli- 
sieren des  Zirkonsulfats,  Endemann  (1875)  hingegen  bediente 
sich  wie  Berzelius  (1825)  der  Fällbarkeit  dieser  Erde  mittels 
Alkohol 

Bei  Abscheidong  seines  Decipiums  Terwendete  Delafontaine 
878)  die  AlkoholÄllung  und  Brauner  (1897)  will  ein  dem  Cer 
anhaftendes,  noch  unbekanntes  Element  durch  partielle  Alkohol- 
fSJlnng  konstatiert  haben,  da  die  Analysen  der  einzelnen  Frak- 
tionen zu  Atomgewichten  fUhrten,  die  tou  140,25  auf  130,70 
I  sanken;  der  unterschied  des  Prozentgehaltes  an  CeO,  war  in 
diesem  Falle  viel  auffallender  als  beim  Fällen  der  Sulfatlösung 
mit  Ammoniak  —  Brauner  1S36  —  (&  Trennuug  mittels  Ammo- 
niak S.  236). 

SchUtzenberger  (1895)  reinigte  ebenfalls  nach  dieser 
Methode  ein  Cerpräparat. 


1]   Die  Lösliohkeitsverhältnisse  der  Erdiulfate. 

Muthmann,Roelig(1898),  Wyrouboff  (1901)  und  Koppel 
(1904)  haben  in  sehr  verdienstvollen  Arbeiten  Löslichkeitsbe- 
stimmungen  der  Ceritsulfate  ausgeftlhrt  und  gelangten  hierdurch 
zu  Resultaten,  welclie  besonderen  Einblick  in  die  komplizierten 
Verhältnisse  der  Mo  san  der  sehe  Methode  gestatteten.  Um  jedoch 
diese  Resultate  auf  Gemische  zu  übertragen,  sind  aus  den  auf 
S.  315  angeführten  Gründen  spezielle  Versuche  erforderlich,  die 
noch   ausstehen. 

Die  Bestimmungen  von  M.  u.R  wurden  folgendermaßen  durcb- 
gef^rt:  In  einem  Thermostaten  von  15  Liter  Inhalt,  in  dem  die 
Temperaturleicht   stundenlang  auf   1*^  konstant   gehalten   werden 
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konnte,  wurde  ein  Becherglas  mit  destilliertem  Wasser  eingesenkt 
und  dann  unter  fortwährendem  Rühren  mit  der  bekannten  Witt- 
schen  Vorrichtung  das  entsprechende  Salz  eingetragen.  Löste 
sich  nichts  mehr  anf,  so  ließ  man  absitzen,  analysierte  ca,  1  ccm 
der  Flüssigkeit  (Eindunsten  tind  Entwässern  im  Schwefelbade  bis 
zur  Gewichtskonfitanz],  setzte  das  Rühren  noch  eine  halbe  Stunde 
fort  und  untersuchte  eine  zweite  Probe.  Regelmäßig  gaben  beide 
Proben  fast  genau  dieselben  Werte.  Koppel  bediente  sich  eines 
Ostwaldschen  Thermostaten  und  untersuchte  nach  zwanzig- 
stündigem  Schütteln  die  Ldsung. 

Brauner  (1888)  hat  die  Dichten  der  Lösungen  des  wasser- 
freien und  wasserhaltigen  Cersulfats  ( -f  5  H,0  und  8  H^O)  unter- 
sucht und  fand,  daß  die  Werte  für  Lösungen  gleicher  Konzen- 
tration identisch  sind. 


2)  Die  Hydrate  des  Cennl&tt.  ^ 

Tetrahydrat  (Hj  entsteht  bei  65—70**  und  höher  spontan  ans 
Hg;  seine  Sabilität  gegen  H^,  H^  und  H^  TgL  unten.  Gegen  H^  bezw. 
Hg  ist  das  Tetrahydrat  unter  40**  bezw.  41**  labil,  oberhalb  stabil, 
gegen  H^  dauernd  stabil  (Koppel  1904,  s.  auch  Wyrouboff  1901) 

Löslichkeit  nach  Koppel: 

SS"         40*>         50*        57«         65"         10*        82«         100,5« 
8,6         6,04        3.43        3,34        1,S8        1,38        1,01  0.43. 

Pentahydrat.  (H^)  Die  Löslichkeit  nimmt  mit  abnehmender 
Temperatur  stark  zu;  sie  ist  bei  40**  zehnmal  so  groß  als  bei  100'. 


I 


Gewichteteile  C«,(S04X 

Gewichuteile  Ce,(S04^ 

/ 

auf  100  Teile  H,0 

t 

auf  100  TeUe  H,0 

MutbmanD  '                      | 

Mathmann 

1 

u.  Roelig    1  ^T^^bofF,  Koppe! 

u.  Eoelig 

Wyrouboff  ;  Kop!-«' 

10l>,5« 



._ 

0,47 

68* 

__ 

1,82 

^ 

100    • 

0,775 

— 

— 

60-* 

3,45 

— 

B,t& 

93    • 

— 

0,79 

— 

50» 

5,56 

— 

— 

90    • 

— 

— 

0,84 

49« 

— 

S,6fl 

-^ 

80    • 

1.70 

— 

1,81 

45« 

— 

— 

»^ 

78   • 

— 

\M 

— 

40^ 

8,30 

— 

H 

70    • 

— 

— 

1.98 

) 


über  40**  hinaus   konnten   keine  Zahlen    mehr  erhalten  werdei 
die  Umwandlung   in    das  Oktohydrat   erfolgte  nach  ganz  kuxzetf^ 
Stehen.    Eine  Bestimmung  bei  30°  auszuführen,  war  Muthman 
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und  Roelig  nicht  möglich.  Koppel  (1904)  erhielt  das  Penta^ 
hydrat  bei  70—90*».  Unter  55,5®  bezw.  56 '^  ist  das  Pentahydrat 
labil  gegen  Hg  bezw.  H^;  oberhalb  dieser  Temperatur  stabil  gegen 
Hg  und  H^.  In  seinem  ganzen  Existenzgebiet  (45 — lOU")  labil 
gegen  H^  (Koppel  1904> 

Oktohydrat  Auch  hier  tintlet  starke  Abnahme  der  Lös- 
lichkeit mit  steigender  Temperatur  statt  Bei  80  ^  tritt  so  schnell 
die  Umwandlung  in  das  Pentahydrat  ein,  daß  Muthmann  und 
Boelig  die  Bestimmungen  nicht  weiter  fortsetzen  konnten. 

Stabilität  gegen  Hj^  und  H^  vgl.  unten.  Hg  wird  gegen  H^ 
bei  55,5^  gegen  H^  bei  41^  labil;  unter  diesen  Temperaturen  ist 
es  stabil  gegen  diese  Hydrate. 

Hermann  (1869)  und  Jolin  (1874)  vermuteten  irrtümlich 
ein  Hydrat  mit  6H3O  (s.  Wyrouboff  1901,  S.  120). 


Gewicbtsteile  CetCSO^V 

Gewichtsteile  Ce^CSOjl^ 

t 

naf  1 

00  Teile  H,0 

t 

auf  100  Teile  H,0 

MutlimMun 

Muthmann 

u.  Roelig 

Wyrouboff 

Koppel 

u.  Boelig 

Wyrouboff 

Koppel 

0    • 

19,10 

— 

19,09 

40." 



6,95 

15    • 

— 

11,46 

n,06 

42* 

— 

5,96 

— 

18    • 

17,52 

^ 

— 

50» 

12,48 

— 

4.78 

20.5* 

— 

— 

9,5S 

56» 

— 

8,99                — 

u  • 

8,10 

— 

60» 

9,40 

-               4,06 

SS   • 

7.98 

— 

68* 

— 

2,77 

«  • 

— 

7,ß9 

— 

70» 

4,24 

— 

— 

80    « 

10,18 

— 

7.4 

je 


Die  Kristalle  sind  nach  Brauner  (1903,  S.  214)  nicht  ver- 
witternd und  liefern  beim  Zerreiben  sofort  ein  trockenes,  grobes 
Pulrer,  welches  man  sofort  für  quantitative  Zwecke  verwenden 
kann.  Wyrouboff  und  Verneuil  (1897)  mußten  hingegen  ihre 
Kristalle  und  selbst  deren  Pulver  zwischen  Fließpapier  trocknen. 
Solle  (1898)  beschreibt  das  Oktohydrat  als  leicht  verwitternd. 
Das  Salz  verliert  die  letzten  Anteile  seines  Kristallwassers 
durch  Trocknen  nur  sehr  schwer.  Die  Temperatur,  bei  welcher 
dAS  Sulfat  sein  Wasser  vollständig  verliert,  liegt  sehr  nahe  der- 
jenigen, bei  welcher  sich  das  normale  Sulfat  unter  Bildung  des 
basischen  Salzes  zu  zersetzen  beginnt.  Bei  etwa  630"  :t  enthält 
as  Salz  noch  etwa  0,01 7o  Wasser  und  bei  650  ^  ±:  beginnt 
Bchon  die  Zersetzung  des  Salzes  (Brauner  1903,  S.  233).    Iklithin 
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ist  die  von  Wyrouboff  und  Yerneuil  (1897}  gefondene  Zahl 
250  viel  za  niedrig,  auch  erklärt  sich  hieraus  das  von  diesen 
Chemikern  zu  niedrig  gefundene  Atomgewicht  des  Gera. 

Brauner  (1888)  gibt  an,  daß  100  Teile  Wasser  (wahrschein- 
lich von  Zimmertemperatur]  nur  etwa  15  Teile  dieses  Salzes  lösen. 
Beim  Konzentrieren  soll  man  eine  Lösung  erhalten,  die  19 — 21 
Teile  wasserfreies  Salz  auf  100  Teile  Wasser  enthält 

Enneahydrat.  (Hj,)  Nach  Wyrouboff  und  Verneuil  (1897] 
sollen  aus  Cersulfatlösungen  manchmal,  wenn  die  Temperatur  45* 
nicht  übersteigt,  neben  Oktohydratkristallen  sich  auch  solche 
des  Enneahydrats  zeigen  —  in  nadellormiger  Gestalt.  Brauner 
(1903,  S.  218)  konnte  das  Sulfat  mit  9H,0  niemals  durch  Ver- 
dampfen einer  neutralen  Cerisulfatlösung,  besonders  nicht  bei 
40—45  %  erhalten. 

Eoppel  (1904)  ging  Ton  recht  Terdiinnten  Lösungen  [unter 
10^1^  CejtSO^y  aus  und  impfte  mit  La,(SO^  .9H,0,  erwärmt 
wurde  auf  45'*  (Marignac).  Aus  konzentiierten  Lösungen  erhält 
man  gewöhnlich  neben  Hg  auch  Hg. 

Die  Löslichkeit  beträgt  nach  Wyrouboff  (1901)  und 
Koppel  (1904): 


Gewicbtateile  Ce^SOj, 

GewicbUteile  CcafSO/», 

t 

auf  100  Teile  H,0 

t 

auf  100  Teile  H,0 

Wyrouboff 

Koppel 

Wyrouboff 

Koppel 

0« 

— 

80,98 

«. 

5,13 

15*» 

— 

U,87 

46« 

5,04 

— 

81« 

— 

9,72 

60» 

— 

4,67 

38» 

7,89 

— 

58" 

4,60 

— 

30« 

— 

7,85 

60» 

— 

3,88 

84« 

5,70 

— 

65« 

— 

3,59 

89  • 

6.29 

— 

68* 

8,77 

— 

Die  Stabilität  gegen  Hj,  vgl,  unten.  Von  0**  bis  ca.  30° 
gegen  H^  labil,  oberhalb  30°  stabil.  H^  ist  das  erste  bekannte 
Hydrat,  das  bei  höheren  Temperaturen  gegenüber  einem  wasser- 
armerem Hydrat  Hg  stabil,  bei  niederen  labil  ist  H^  wird 
gegen  H^  bei  41**,  gegen  H^  bei  5ti**  labil. 

Dodekahydrat  (H,,)  Muthmann  und  Hoelig  gingen  aus 
Ton  der  bei  0  °  gesättigten  Lösung,  welche  wie  oben  beschrieben 
erhalten  worden  war.    Unter  Schütteln  wurde  langsam  die  Tem- 
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peratar  erhöht  und  Proben  der  Flüssigkeit  analysiert    Oberhalb 
25  ^  fand  Umwandlung  in  das  Oktohydrat  statt 

Unterhalb  3°  ist  H^^  gegen  Hg,  unterhalb  5^  gegen  Hg  stabil, 
oberhalb  dieser  Temperatur  gegen  beide  labil  und  geht  bei 
20^  schon  ziemlich  schnell  in  H»  über  (Koppel). 


Gewichtsteile  CesCSO«). 

i 

aaf  100  Teile  H,0 

Roelig 

Koppel 

0   • 

21.40 

16,56 

18    • 

18.44 

— 

18,8» 

— 

n»6« 

19,2'» 

— 

17,70 

25    • 

16,22 

— 

Bei  74^  ist  nach  M.  u.  R.  die  Löslichkeit  für  das  Okto-  und  Penta- 
bydrat  dieselbe,  die  gesättigte  Lösung  enthält  2,4  Teile  Ce^lSOJ^ 
aaf  lOÜ  Teile  Wasser.  Nur  bei  diesem  Punkte  können  beide  Hydrate 
in  Berührung  mit  der  Lösung  nebeneinander  existieren;  erhöht 
man  die  Temperatur,  so  findet  Umwandlung  in  das  Pentahydrat 
unter  gleichzeitiger  Ausscheidung  von  Substanz  statt;  erniedrigt 
man  sie,  so  entsteht  das  Oktohydrat  unter  Auflösung.  Diese 
letztere  Umwandlung  muß  nur  bei  Gegenwart  der  rhombischen 
Kristalle  des  Hydrats  mit  tiH,0  stattfinden.  Bei  50''  kann  man 
zwei  gesättigte  Lösungen  von  total  verschiedenem  Gehalt  erzielen; 
das  Oktohydrat  ist  bei  dieser  Temperatur  mehr  als  doppelt  so 
„leicht  löslich*'  als  das  Pentahydrat 

Die  Umwandlung  des  Pentahydrats  in  das  Oktohydrat  und 
umgekehrt,  welche  bei  12^  vorsieh  geht  erfolgt  nur  sehr  ti^ge. 
Math  mann  und  Roelig  haben  mehrfach  versucht,  diesen  Punkt 
mit  Hilfe  des  Dilatometers  von  van't  Hoff  festzustellen,  jedoch 
ohne  Erfolg.  Die  Verwandlung  erfolgt  so  langsam,  daß  selbst  bei 
äußerst  Torsichtigem  Anwärmen  ein  Ausschlag  am  Instrumente 
nicht  zu  beobachten  ist. 

Dagegen  geUngt  es,  auf  andere  Weise  diesen  Punkt  festzu- 
stellen; eine  ca.  1^/^ige  Lösung  wurde  in  zwei  Teile  geteilt  und 
der  eine  bei  71  **,  der  andere  bei  75®  unter  Rühren  eingedampft. 
Im  ersteren  Falle  erschienen  Pyramiden  des  Salzes  mit  8HjO, 
im  letzteren  die  Prismen  des  Pentahydrats. 

Das  Existenzgebiet  des  Dodekahydrats  ist  bei  weitem  be- 
schränkter, als  das  der  beiden  anderen;  daher  kommt  es  auch, 
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daB  es  laoge  übersehen  und  erst  vor  wenigen  Jahren  Ton  Jolin 
entdockt  wurde.  Der  ümwandlungspunkt  ist  hier  bei  27,5  ";  die 
Konzentration  der  Lösung  16,2  Ce3,(S0^)j  auf  100  Teile  Wasser. 
Die  Umwandlung  in  das  Dodekahydrat  erfolgt  aber  ganz  außer- 
ordentlich langsam;  Muthmann  und  Roelig  haben  Lösungen, 
welche  das  Salz  mit  8H,0  enthielten,  mit  dem  Dodekahydrat 
versetzt  und  14  Tage  lang  bei  10**  stehen  lassen,  ohne  daß 
völlige  Umwandlung  erfolgt  wäre.  Allerdings  wächst  in  solchen 
Lösungen,  und  das  ist  wichtig,  bei  10**  nur  das  Dodekahydrat» 
Die  Flüssigkeit  erfüllt  sich  allmählich  mit  den  weißen  Kristall- 
fäden,  während  die  am  Boden  festsitzenden  Pyramiden  scheinbar 
weder  wachsen,  noch  an  Menge  abnehmen.  Die  Ursache  dieser 
Erscheinung  liegt  jedenfalls  an  der  Oberfiächenbeschaffenheit  der 
Kristalle,  die  kompakten  PjTamiden  bieten  der  Flüssigkeit  nar 
eine  verhältnismäßig  kleine  Oberfläche  dar. 

Dagegen    erfolgt   die   Umwandlung  des  Dodekahydrats  ganf 
glatt    und  kann    thermometrisch    verfolgt    werden.     Es    muß  ia 
diesem  Falle  Wärme  gebunden  werden,  wie  beim  Schmelzen  des  Eise 
Den  Versuch  führt  man  am  bequemsten  folgendermaßen  aus; 

Ein  mit  einem  gewöhnlichen  Normalthermometer  versehener 
Beckmannscher  Schmelzpunktapparat  wird  mit  dem  bei  0^  ^'^V 
haltenen  Magma  der  Dodekabydratkristalle  beschickt  und  in  einen 
gleichialls  auf  0  "  gebrachten  Thermot*taten  versenkt  Dann  erhöht 
man  die  Temperatur  ganz  langsam  und  gleichmäßig,  indem  man 
sowohl  die  Flüssigkeit  im  Therraostatenj  als  auch  die  Substanz 
im  Beckmaunschen  Apparat  fortwährend  umrührt  Das  Ther- 
mometer stieg  gleichmäßig  bis  28,5*  ging  dann  zurück  auf  27,5*jB 
blieb  eine  Zeitlang  bei  dieser  Temperatur  stehen,  um  dann  weiter 
in  die  Höhe  zu  gehen.  Als  die  Temperatur  auf  32**  gestiegen 
war,  wurde  das  Salz,  das  sich  nunmehr  leicht  zu  Boden  setzte, 
mikroskopisch  untersucht;  die  ganze  Masse  war  in  die  rhombischen 
Pyramiden  umgewandelt  ^ 

Der  Ümwandlungspunkt  liegt  also  bei  27,5  ^  H 

Nach  einer  Privatmitteilung  von  Bakhuis  Roozeboom 
können  jedoch  die  Resultate  der  Versuche  von  Muthmann  und 
Roelig  nicht  als  entscheidend  betrachtet  werden.  Denn  sowohl 
in  den  Beziehungen  zwischen  den  Hydraten  mit  12  und  8,  als 
an  denjenigen  mit  8  und  öH^O  hat  man  die  ganz  unerklärliche 
Sache,  daß  die  Löslichkeit  des  wasserreichsten  Hydrats  unterhalb 
seiner   Umwandhmgstemperatur    in    dem    wasserarmeren    größer 


Die  T^rtntmngsmtihoden 


331 


sein  sollte  als  die  Ldslichkeit  des  letzteren,  der  nichtsdestoweoiger 
labil  wäre.  Dies  ist  eine  CDmöglichkeit.  Vielleicht  ist  die  Sache 
dadarch  zu  erklären,  daß  wegen  der  Hartnäckigkeit  der  Ver- 
zögerungserscheinungen  die  vermeintlichen  ümwandlungspunkte 
doch  keine  wahren  Umwandlungstemperaturen  wären,  sondern 
nur  Temperatiiren,  wobei  die  Geschwindigkeit  der  Umwandlung 
groß  genug  würde,  daß  dieselbe  hervortritt  Es  müßten  dann 
aber  in  den  Löslichkeitskurven  die  labilen  und  stabilen  Teile 
teilweise  umgewechselt  werden.  Wahrscheinlicher  ist  aber,  daß 
Mnthmanns  Sulfat  nicht  rein  gewesen  ist,  um  so  mehr,  da 
Wyrouboff  (1901)  und  vor  kurzem  Koppel  (1904)  nahezu  tiber- 
einstimmende Werte  bekommen  haben,  die  stark  von  denjenigen 
If  athmanns  abweichen.  Speziell  die  Versuche  Koppels  erlauben 
eine  Darstellung  der  Verhältnisse,  welche  gegen  keine  allgemeine 
Gesetze  verstößt  Nur  die  Umwandlung  von  H^  neben  Lösung  in  Hg 
bei  30*^  ist  be&emdend,  es  sei  dann  daß  sich  wirkHch  die  Keaktion 

^  +  Lösung  7,30<'/(,  — >  H« 

iter  Wärmeabsorbtion  vollzieht  (priv.  Mitt.  Roozeboom). 


3)  Das  Verhalten  des  wasserfreien  Cersnlfats. 

Das  Anhydrid  Cej(S0^)3  zeigt  bei  der  Auflösung  eine  ganz 
auffallende  Ähnlichkeit  mit  dem  wasserfreien  Thoriumsulfat,  das 
TOD  Bakhuis-Roozeboom  eingehend  erforscht  worden  ist 
Schon  oben,  bei  der  Besprechung  des  Dodekahydrats,  sind  die  Er- 
scheinungen beschrieben  worden;  trügt  man  die  Substanz  in  Eis- 
wamer  unter  SchlUteln  ein,  so  scheint  die  L5slichkeit  eine  un- 
begrenzte zu  sein  (bei  O**  lösen  100  Teile  H,0  bis  60  Teile 
wasserfreies  Cersnlfat  —  Brauner  1SS8),  bis  plötzlich  das  Opali- 
neren  sich  zeigt  und  Dodekahydrat  gebildet  wird. 

Cerosulfatanbydrid  löst  sich  in  kaltem  Wasser  viel  reichlicher  als 
selbst  Magnesiumsulfat,  ein  von  den  Sulfaten  der  Metalle  derCalcium- 
I  gruppe  sehr  abweichendes  Verhalten  (Muthmann  1898,8.  1832). 
^^  Die  Ursache  dieser  merkwürdigen  und  wichtigen  Erscheinung 
^Hrt  jedenfalls  dieselbe,  die  Bakhuis-Roozeboom  für  das 
^|Th(SOJ,  annimmt  Das  System:  gesättigte  Lösung,  Anhydrid, 
Dampf  ist  bei  allen  Temperaturen  zwischen  0 — 100**  labil  und 
zwar  in  bezug  auf  Hydrate,  die  in  den  angegebenen  Grenzen 
erbalten  werden;  es  ist  femer  um  so  labiler,  je  höher  die  Tem- 
peratur ist,  denn  schon  bei  20*^  gelingt  es  nicht  mehr,  von  dem 
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Anhydrid  überhaupt  beträchtlichere  Mengen  aufzulösen,  ohne  daß 
rasche  Hydratisierung  eintritt.  Jedenfalls  wird  auch  hier  irgendwo 
oberhalb  100**  ein  Punkt  existieren,  an  dem  sich  das  Pentahydrat 
oder  ein  anderes,  noch  unbekanntes  mit  weniger  Wasser,  in  das 
Anhydrid  verwandelt,  und  von  diesem  Punkte  ab  würde  man  dann 
stabile  Systeme  in  Berührung  mit  dem  Anhydrid  erhalten.  Doch 
sind  der  experimentellen  Schwierigkeiten  halber  —  man  hätte  natür- 
lich unter  hohem  Drucke  zu  arbeiten  —  Versuche  in  dieser  Richtung 
nicht  gemacht  worden  (Wuthmann  und  Koelig  1898,  II,  S.  460V 

Die  Überführung  des  orangcroten,  in  der  Hitze  braunroten 
Cerisulfats,  wie  man  solches  durch  Behandeln  des  Cerdioxydes  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  z.  B.  erhält,  geschieht  am  besten 
durch  Erhitzen  auf  600**.  Es  bleibt  rein  weißes  CcgtSO^jj  zurück, 
das  beim  Eintragen  in  Eiswasser  unter  Schütteln  sich  völlig  klar 
auflöst  (Muthmann  und  Roelig  1898,11,  S.  452).^  M 

Nach   Bührig  (1875)   löst   sich   ein   Teil   des   wasserfreiett^ 
Cerosulfats 

bei  20''  in  12,03  Teilen  Wasser 
„    450   „   12,37       „ 
„    60  *>  „  20,17       „ 
„100«   „198,41       „ 


rf 


Bei  0^  lösen 
(Brauner  1888). 


100  Teile  Wasser  bis  60  Teile  dieses  Salzes 


4j  LanthanBolfat. 


^ 


Durch  Digerieren  des  Lanthanoxydes  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure,  Abrauchen  derselben  und  längeres  Erhitzen  auf 
ca.  500  °  erhält  man  ein  schneeweißes,  wasserfreies  Sulfat,  welches, 
wie  das  Cerosulfat,  in  hohem  Grade  die  Eigenschaft  besitzt,  sich 
in  Eiswasser  zu  lösen.  Bei  Weißglut  geht  es  in  ein  unlösliches 
basisches  Salz  über  (Mos  an  der  1S43). 

Trägt  man  gepulvertes  Lanthansulfat  unter  Rühren  in  kleinen 
Portionen  in  Wasser  von  2 — 3**  C  ein  und  verhütet  durch  äußer- 
liche Kühlung  des  Gefäßes,  daß  die  Temperatur  13  ®  über- 
steigt, so  kann  ein  Teil  des  Salzes  in  weniger  als  6  Teilen  gelöst 
und  die  Lösung  innerhalb  der  angegebenen  Temperaturgrenzen  in 
verschlossenen  Gefäßen  wochenlang  unverändert  auf  bewahrt  werden. 
Erhitzt  man  aber  die  Flüssigkeit  allmählich,  so  daß  sie  30"  C  er- 

>  V^.  auch  Meyer  und  Aufrecht.  Ber.  1904,  37,  Heft  1,  8.  140—158. 
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reicht,  so  fangt  sofort  die  Ausscheidung  von  nadelf(5nnigen  Kristal- 
len an.  Ist  diese  KristallisatioD  eiomul  eingetreten,  so  kann  man 
dieselbe  nicht  verhindern,  selbst  nicht  durch  rasches  Abkühlen. 
Hierdurch  wird  die  ursprünglich  klare  Flüssigkeit  in  wenigen 
Minuten  in  einen  dünnen  Brei  verwandelt  Ist  durch  unvorsichtiges 
-  zn  schnelles  —  Eintragen  des  Lauthansulfats  die  Temperatur  der 
Flüssigkeit  —  infolge  der  Hydratationswäxme  —  gestiegen,  so  be- 
ginnt sogleich  ein  Teil  des  Salzes  auszu kristallisieren  und,  wenn 
diese  Erscheinung  einmal  begonnen  hat,  fahrt  sie  selbst  bei  Tem- 
peraturen wie  13 — 14  °  C  noch  fort,  bis  die  Lösung  nur  noch 
'/„  vom  Gewicht  des  wasserfreieu  Salzes  enthalt  Muthmann 
and  Eoelig  (1898,1,  S.  1722—1723),  die  ebenso  wie  Mosander 
(^1843)  mit  Lösungen  operierten,  welche  15 — 20 ^'/^^  des  wasser- 
£reiea  Salzes  enthielten,  bemerken,  daß  man  beim  Stehenlassen 
einer  solchen  Lösung  bei  0°  bereits  über  kurz  oder  lang  Ans- 
Scheidungen  der  nadeiförmigen  Kristalle  erhält,  und  zwar  sollen 
*/^  der  Substanz  sich  abscheiden.  Die  KristallbUschel  bestehen 
ans  Nadeln,  welche  an  einem  Punkte  zusammengewachsen  sind;  das 
Sjstem  ist  das  hexagonale,  Kombination  von  Prisma  und  Pyramide. 

Jene  eigentümliche  Lösung  ist  also  übersättigt  in  bezug  auf 
das  Hydrat,  ungesättigt  in  bezug  auf  das  Anhydrid. 

Die  Abscheidung  erfolgt  um  so  schneller,  je  höher  die  Tem- 
peratur ist,  und  zwar  entsteht  bei  allen  Temperaturen  nur  das 
Enneahydrat  (+  9  H,0).  In  Berührung  mit  wäßriger  Lösung  ist 
nur  dieses  beständig,  und  alle  V'ersuche  Muthmanns  (1898,  I), 
unter  diesen  Bedingungen  ein  anderes  Hydrat  zu  erhalten,  waren 
erfolglos.  Allerdings  existiert  noch  ein  Hoxabydrat,  das  man  aus 
50*/(,  freier  Schwefelsäure  enthaltenden  Lösungen  erhält;  dieses 
Hydrat  wandelt  sich  aber  in  Berührung  mit  der  wäßrigen  Lösung 
bei  allen  Temperaturen  in  das  Enneahydrat  um,  so  daß  für  die 
Sulfat-Trennungsmethode  nur  das  letztere  in  Betracht  kommt 

Die  Löslichkeit  des  Enneahydrats  verändert  sich  mit  steigen- 
der Temperatur  nur  wenig;  eine  bei  0*^  gesättigte  Lösung  ent- 
hält 3  <»/o,  eine  bei  100  <»  gesättigte  0,7  ^o  W^^*)»-  ^^^  SubsUnz 
zeigt  demnach  abnehmende  Löslichkeit  mit  steigender  Temperatur, 
eine  Eigenschaft,  welche  sie  mit  sämtlichen  Sulfat hydraten  der 
Ceriterden  gemein  hat,  gleichgültig,  wieviel  Kristallwasser  dieselben 
enthalten. 

Muthmann  und  Roelig  (1898,  I,  S.  1723)  geben  folgende 
LöshchkeitSTerhältniase  an: 


334 


Die  Trennungsmeilioden 


% 

Gewichtsteile  L^iSO^), 

auf  100  Teile  Waoser 

0« 

3,01  —  3.02 

14» 

2,55- 2,60  1 
1,88—1,90  J 

30« 

60« 

l,5ö  —  1,49 

75» 

ü,99  —  0,94 

100« 

0,70  —  0,68» 

I 


5)   Bidymsuli&t 

Auch  hier  beobachtet  man,  wie  beim  Cer-  und  Lanthansulfa*^ 
die    außerordentliche   Löslichkeit    des   Anhydrids    in    Eiswasser^'^ 
Durch   längeres  Schütteln    erhält   man    eine  Flüssigkeit,   welch^^ 
37  **/j,  Salz  enthält;  ist  diese  Konzentration  erreicht,  so  beginne 
fiich  Kristalle  des  Oktohydrats  auszuscheiden,  welche  nach  Mari« 
gnacs'  Messungen    merkwürdigerweise   mit    den    Kristallen    de«l 
Cerosulfatoktohydrats   nicht   isomorph  sind.     Eine  solche  Losung' 
kann  man  nicht  als  eine  gesättigte  bezeichnen.  Der  Lösungsprozeß 
des  Sulfutanhydrids  hört  dann  auf,  wenn  durch  irgend  einen  Zufall 
die  Bildung  von  Kristallen  wasserhaltigen  Salzes  in  der  Flüssig- 
keit beginnt;  von  diesem  Augenblicke  ab  nimmt  sodann  der  Salz- 
gehalt der  Lösung  wieder  ab.  Das  System  j,Sulfatanhydrid  +  Lösung^ 
ist  labil  in  bezug  auf  das  „Oktohydrat  +  Lösung**,  d.  h.  es  findet 
Umwandlung  des  ersteren  in  das  zweite  statt,  sobald  ein  Krista]^| 
des  Oktohydrats  sich  bildet  oder  in  die  Flüssigkeit  hineingeworfen 
wird.     Deshalb    bedeuten  auch   die  Zahlen,    welche   Marignac' 
für  die  Löslichkeit  des  Anhydrids  angibt,  nur  eine  untere  Grenze. 
Derselbe  fand  43,1  Teile  Di,(S0^)3  auf  100  Teile  Wasser  bei  12', 
Muthmaun  und  Roelig  (1Ö98,  I,  S.  1724)  nur  37  Teile  bei  0*. 
Wieviel  Salz  man  beim  Schütteln  des  Anhydrids  mit  Eiswasser 
in  Lösung  bringt,  ist  nach  den  Erfahrungen  der  letzten   beiden 
Autoren  vom  Zufall  abhängig. 

Muthmann  uudRoelig(1898,I}haben  bei  allen  Temperaturen 
aus  dem  Gemisch  von  Neodym  und  Praseodym  (ca.  30**/^,  Pr  und 
70^0  ^^)  °^^   ^^  Oktohydrat  erhalten.     Nach  Cleve^  entstehtj 

'  Nach   Mosaoder  (1843)   erfordert    1  Teil   des  wasserfreieu  S 
bd  88**  C.  42,5  Teile  Walser  zur  Lösung,  siedendes  Waaser  jedoch  115 
»  Mariguac,  L.  A.  [3]  27,  S.  227. 
*  Marignac,  Bull.  Ghim.  43,  p.  359. 
«  Cleve,  L.  A.  88,  S.  232. 
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beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  ein  Pentahjdratj  das  sich 
beim  Abkühlen  sofort  in  das  Oktohydrat  umwandelt  Es  ist  leicht 
möglich,  daß  sich  ein  solches  Pentahydrat  bildet,  wenn  das  Sulfat- 
gemisch reicher  an  Praseodym  ist,  als  dieses  bei  Muthmann 
und  Roelig  der  Fall  war,  denn  wie  wir  später  sehen  werden, 
existiert  ein  Pentahydrat  des  Praseodymsnlfats,  nicht  aber  ein 
solches  vom  Neodymsulfat. 

Den  Löslichkeitsbestinunuugen  von  Muthmann  und  Roelig 
sind  im  folgenden  diejenigen  von  Marignac  gegenübergestellt.^ 


Gewichteteile  fXd,  Pr),(S04)g  auf  100  Teile  H,0 


i 

Mnthm&nti  imd  Roelig 

Marign&c 

[Nd:Pr  =  7:8] 

0^ 

14,S    —14,3 

_ 

14» 

12,52  —  12,63 

™ 

19*> 

—           — 

U,7 

32* 

9,21  —    9,20 

-* 

40« 

—            — 

M 

so« 

—           — 

6^ 

64» 

6,35—    6,10 

— 

70" 

4,80—    4,25 

— 

100» 

2,30—    2,20 

1,6 

.     Mosander'  1,9 

Die  Resultate  werden  weiter  unten  im  Zusammenhang  mit 

^^^^P  6)  PraseodymiulfaV 

^"  Vom  Praseodyrasulfat  erhielten  Muthmann  und  Roelig 
(1898, 1,  S.  1726—1727)  drei  Hydrate,  ein  Dodeka-,  Okto-  und  ein 
Pentahydrat.  von  denen  indessen  nur  die  beiden  letzteren  zu 
Löslichkeitsbestimmungen  sich  eignen.  Das  Dodekahydrat  scheidet 
sich  nur  selten  bei  wenig  über  0*^  hegenden  Temperaturen  ab 
und  scheint  nur  innerhalb  eines  kleinen  Temperaturintervalles 
beständig  zu  sein.     Es  bildet  äußerst  feine,  haarartige  Kristall- 


N 


'  \flch  Mosander  (1848)  erfordert  1  Teil  wasserfreie«  Didymsulfat 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  5  Teile  Wasser  zur  Löeung;  bei  53*  C  soll 
die  Abacheiduug  des  wasserbaltigeu  Salxes  begimieu,  so  daß  die  aiedeude 
Loaung  nur  noch  1  Teil  deü  wasserfreien  Didymsulfat«  in  60,5  Teilen  Wasser 
enthält. 


836 


DU  Trermung^nieihoden 


büBchel^  welche  genau  wie  die  des  Cerosulfatdodekahydrats  aus- 
sehen; dieselben  sind  bei  Zimmertemperatur  so  labil,  daß  sie  sich 
schon  beim  übertragen  auf  ein  Objektglas  in  das  Oktohydrat  ver- 
wandeln. Letzteres  bildet  prächtige,  sehr  üäcbenreiche^  mono- 
symmetrische Kristalle,  die  dem  Habitus  nach  isomorph  mit  denen 
des  Didymgomisches  sind.  Sie  bilden  sich  leicht  aus  Lösungen 
in  dem  Temperaturintervall  von  0 — 80°. 

Brauner'  hat  ebenfalls  ein  Oktohydrat  beschrieben;  auch 
bezüglich  der  Zristallform  stimmen  dessen  Angaben  mit  den  von 
Muthmann  und  Roelig  (1898,  I)  überein.  Derselbe  fand  Iso- 
morphie  mit  Yttriumsulfat,  also  dieselbe  Form«  welche  nach 
Marignac  dem  Didymsulfatoktohydrat  zukommt  fl 

Dagegen  weicht  Muthmauns  Befund  bezüglich  des  bei 
90 — 100**  entstehenden  Hydrats  von  demjenigen  Brauners  (a.a.O.) 
ab.  Derselbe  beschreibt  nämlich  ein  Salz  mit  GH^O,  während 
Muthmann  und  Roelig  (1808,1,8.1726)  nur  fünf  Moleküle 
Wasser  fanden.  Diese  Chemiker  stellten  das  letztere  Salz 
d&Ty  indem  eine  Lösung  eingekocht  wurde;  es  scheiden  sich 
dann  dicke  Prismen  ab,  welche  eine  intensiv  grüne  Färbung 
zeigen.  Unter  dem  Mikroskope  wurde  vielfach  Zwillingsbildung 
beobachtet,  und  es  gleichen  überhaupt  die  Kristalle  dem  Habitus 
nach  so  außerordentlich  dem  Cerosulfatpentahydrat,  daß  Muthmann 
und  Rociig  beide  für  isomorph  halten. 

Die  ümwandlungstemperatur  des  Oktohydrats  in  daa  Pent&- 
liydrat  —  also  der  Punkt,  an  dem  die  Löslichkeit  beider  die 
gleiche  ist  —  dürfte  nach  dem  Verlaufe  der  Löslichkeitskurven 
bei  etwa  75**  liegen.  Bei  85**  erfolgt  die  Umwandlung  prompt 
und  ist  bequem  zu  beobachten;  rührt  man  eine  gesättigte  Lösung 
dos  Oktohydrats  iu  Berührung  mit  Bodenkörper  bei  dieser  Tem- 
peratur heftig  um,  so  trübt  sie  sich  zunächst  unter  Ausscheidung 
von  feinen  Nadeln  des  Pentahydrats.  Dieses  ist  also  bei  85° 
weniger  löslich,  als  das  Oktohydrat  Allmählich  verwandeln  sich 
dann  auch  die  am  Boden  liegenden  Kristalle  glatt  in  die  charak- 
teristischen Nadeln  des  Pentahydrats.  Läßt  man  wieder  ab- 
kühlen, so  tritt  Rückverwandlung  ein,  und  schon  nach  einer  Stunde 
ist  alles  wieder  in  die  £ächenreichen  Kristalle  des  Oktohydrats 
übergegangen. 


'  Braaner,  Ch.  N.,  April  7,  1898,  p.  161. 
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Die  Löälichkeitsbeatiinmiiiigen  TOn  MuthmAnn  und  Roelig 
(1898.  I,  S.  1727)  ergaben  Folgendes: 


t 

QewichtBteile  Pr,(SO,V  in 
100  Teiiea  Wasser 

L  Pr,|(804)fc  +  8H,0 
0" 
18« 
35» 
65» 
75» 

19,80  —  19,79 

14,05  ^  14,10 

10,40-  10,31 

7,02—    7,09 

4,20—    4,13 

n.  Pr^SOJ,  +  öH,0 
85» 
90» 

1,60—    1,50 
1,85—    1,45 
1,00-    1,02 

7]  NeodymBulfat. 

Vom  Neodymsulfat  scheint  nur  ein  Hydrat  zu  existieren, 
nämlich  das  Oktohydrat,  welches  mit  dem  entsprechenden  Pra- 
seodjrmsalz  isomorph  ist 

Die  Löslich keitaverhältnisse  dieses  Salzes  wurden  ebenfalls 
Ton  Muthmann  und  Roelig  (1898,  I.  S.  1728)  bestimmt 


i 

G^ewichtsteUe  Nd,($0«)^ 

»nf  100  TeUe  Waaser 

0» 

9,41  —  9,50 

16» 

7,20  -  7,05 

80» 

5,07  —  6,04 

50» 

8,64  —  3,72 

80» 

2,68  —  2,70 

100» 

2,81  -  2,21 

8)  Samariumsalfat 

Das  Sulfat  von  Samarium  kristallisiert  mit  8  Mol.  Wasser  und 
ist  schwerer  löslich  als  Didymsulfat;  beide  Salze  sind  isomorph, 
80  daß  auf  diese  Löslichkeitsdifferenz  keine  gute  Trennungsmethode 
gegründet  werden  kann  (Cleve  1886]. 
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9]  Soandiiuninlfftt 

ist  bei  höheren  Temperaturen  ebenso  unveMlnderlich  wie  die 
übrigen  Sulfate  der  Ceriterden  sowie  der  Gadoliniterden,  w 
kristallisiert  mit  6  MoL  H,0  (Nilson  1879). 


Diskussion  der  Resultate,  welche  bei  den  LöslichkeitB' 
bestimmungen  der  Ceritsnlfate  erhalten  wurden. 

Das  Verhalten  der  untersuchten  Salze  in  bezug  auf  Löslich- 1 
keit  ist  durchaus  nicht  so  Übereinstimmend,  wie  dieses  von  älteieA  ' 
Forschern  wohl  angenommen  wurde.  Nach  älteren  Berichten  hitta 
man  vermuten  sollen,  daß  die  Loslichkeitsdifi'erenzen  nur  ganz 
minimale  sind,  hingegen  sind  dieselben  nach  den  ausfuhrlichen 
Untersuchungen  von  Muthmann  und  Koelig  viel  größer  iÜ3 
beispielsweise  bei  Nickel  und  Cobalt 

Gemeinsam  ist  zunächst  allen  Ceritsulfaten,  eine  sehr  hohe 
Löslichkeit  des  Anhydrids  bei  niederer  Temperatur  zu  zeigen, 
welche  nicht  bestimmbar  ist.  Der  Grund  für  diese  merkwürdige 
Eigenschaft,  die  auch  das  Thoriumsulfat  zeigt,  ist  schon  voa 
Bakhuis-Roozeboom*  klargelegt  worden,  dessen  Ausführungen 
auch  für  die  beschriebenen  Ceritsulfate  Gültigkeit  haben. 

Werden  die  wasserfreien  Salze  mit  kaltem  Wasser  über- 
gössen, so  erhitzt  sich  das  Ganze  stark  und  die  Salze  bilden 
dann  eine  kristallinische  Kruste,  welche,  selbst  gepulvert,  sich 
nur  laugsam  löst  Aus  diesem  Grunde  müssen  die  entwässerten 
Sulfate  in  kleinen  Portionen  unter  beständigem  Umrühren  in  das 
kalte  Wasser  eingetragen  werden.  Weiter  sinkt  in  allen  Fallen 
die  Lnslicbkeit  mit  steigender  Temperatur,  so  daß  aus  einer  ge- 
sättigten Lösung  beim  Erwärmen  Abscheidung  von  Substanz  er- 
folgt, ganz  gleichgültig,  welches  Metall  und  welches  Hydrat  vor- 
liegt. Bei  100*^  nähern  sich  die  Löslichkeiten  in  solchem 
Maße  und  werden  so  klein,  daß  eine  Trennung  durch 
Umkristallisieren  bei  dieser  Temperatur  nicht  durch- 
führbar wäre.  ■ 

Das  Cer  zeigt  beim  Dodeka-  und  Oktohydrat  nach  M.  u.  R  eine 
auffallende  Abweichung  von  den  anderen  Salzen;  Die  Löslichkeita- 
kurve  ist  nach  oben  konvex,  während  diejenigen  der  übrigen  nach 

*  Bakhuifl-Koozeboom,  Zeitach.  t  pfays.  Chem.  6,  &  198. 


IT'  -Mf 


Dis  Trmnungsmethod&n 


389 


en  konvex  sind.    Nach  Wyrouboff  (1901)  und  Koppel  (1901) 

1  dagegen  die  Löalichkeitskurren  des  Ennea^  Okto-  und  Penta- 

bjdratfl  alle  weit  nach  unten  konvex.     Die  größte  Abnlichkeit  in 

bezQg   auf   Hydratbildung   und    Löslichkeit    der   Sulfate    besteht 

sichor   zwischen    Cer    und  Praseodym,  und  man  erwartete  daher 

auch  einen    analogen    Verlauf  der    Kurven   für   das    Oktohydrat, 

»as  durch  die  Koppeische  Arbeit  bestätigt  wurde.  Das  differente 

Verhalten    rührt   sicherlich   daher,    daß    die   Kristallform    beider 

Hydrate  völlig  verschieden  ist    Zweifellos  liegt  hier  ein  Fall  von 

Isomorphie    vor,   denn  die  rhombischen  Kristalle  des  Cerosulfat- 

oktohydrats   vermögen    Praseodymsalz   sehr    ^ohl   in   isomorpher 

Mischung  aufzunehmen. 

Auf  die  große  Übereinstimmung  der  Kristallformen  und 
liosiichkeitskurven  der  Pentahydrate  von  Cersulfat  und  Praseodym- 
solfat  sei  nur  kurz  hingewiesen. 

Das  Lanthansulfat  zeigt  in  jeder  Beziehung  die  größte  Ab- 
weichung von  den  übrigen  Salzen.  Sein  Oxyd  ist  das  am  meisten 
basische  der  seltenen  Erden;  das  Sulfat,  im  Wassergehalt  von 
Cer,  Praseodym  und  Neodym  abweichend,  zeigt  die  geringste 
Löslichkeit  und  scheidet  sich  daher  auch  —  besonders  bei 
niederer  Temperatur  —  immer  zuerst  ab,  und  zwar  bei  hohem 
Gehalt  in  fast  reinem  Zustande.  In  vielen  Fällen  empfiehlt  sich 
daher  das  auf  dieser  Eigenschaft  beruhende  Trennungsverfahren 
von  Mosander  (1843). 

Bei  einem  Vergleich  von  Praseodym-  und  Neodymsulfat  fUIlt 
die  außerordentlich  große  Differenz  in  der  LösUchkeit,  besonders  bei 
niederen  Temperaturen,  sofort  ins  Auge.  Die  gefundenen  Werte 
^■hr  das  Praseodymsulz  sind  im  Durchschnitt  doppelt  so  groß  als 
^^uejeuigen  für  das  Neodymsulfat,  welches  abo  schwieriger  löslich  ist 
f  Vergleicht   man    beispielsweise    die    Löslichkeit    der   Sulfate 

I  von  Nickel  und  Cobalt"  einerseits  und  Neodym  und  Praseod>Tn 
andererseits  r  so  ergibt  sich  in  letzterem  Falle  eine  viel  größere 
Differenz,  als  in  ersterem,  wie  aus  folgender  Zusammenstellung 
hervorgeht: 


/ 

10* 

SO" 

50» 

70» 

NiS04.7H,0 

3.H 

(5 

52 

61,9 

CoSO^.TH^O 

30,5 

40 

65,2 

65,7 

N<MSO,)..8H.O 

8,0 

5,0 

8,5 

2,8 

Pi<S0^»,.8H»0 

16,6 

11,5 

7,Ö 

4,Ö 

*■  s.  Lecoq  de   Boiabaadraa,  Aa.  Cbim. 
Bali  ehim.  1901,  (3)  26,  p.  115—116. 


1869,  (4)  1,  p.  246,  femer 
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Bei    einem   Trenn  ungsversTiche    durch   Umkristallisieren  del 
Sulfate  wird  man  bei  Neodym  und  Praseodym  nach  dieser  Tabelle 
sicherlich  viel  eher  zum  Ziele  gelangen,  als  im  Falle  tou  CobalC> 
und   Nickel.     Das  Neodym  wird,  wenn   bei  Temperaturen   nnter^ 
70**  gearbeitet  wird,  bei  der  Fraktionierung  in  die  KristallisatiaDeu 
gehen,  also  bequemer  in  reinem  Znstande  zu  erhalten  sein  ab 
Praseodym;  bei  den  Sulfaten  beobachten  wir  also  das  Umgekehrte 
Ton  dem,   was  bei  den  Ammoniumdoppelnitraten  Torliegt;  hier 
geht  nämlich  das  Neodym  in  die  Mutterlaugen. 


mer       i 


10)  Die  Sulfate  der  Ytteriterden. 

Terbinsulfat  scheidet  sich  bei  100'*  mit  8  MoL  H,0  ab, 
es  bildet  rötliche  Kristalle,  die  dem  Yttrium-  und  Didymsulfat 
isomorph  sind;  die  Ausscheidung  deutlicher  Kristalle  soll  bei  PO*  ^ 
beginnen  (Delafontaine  1865,  I).  V 

Gadoliniumaulfat  besitzt  bei  9 — 10**  die  größte  Löalich- 
keit;  bei  0®  lösen  100  Teile  H^O  3,98  Teile  Gdj(SO^)g  (Benedicks  ^ 
1900).  ^ 

Yttriumsulfat  Terliert  bei  100^  Kristallwasser  (Mosander 
1843),  vollständig  bei  115"  (Cleve  1873),  durch  starkes  GlOhen 
geht  es  in  ein  schwer  lösliches  hasisches  Salz  über  (Popp  1864, 
Delafontaine  1865, 1).  Das  kristallisierte  Salz  (-I-8H,0)  löst  sich 
langsamer  und  weniger  reichlich  als  das  wasserfreie  (Berlin  1838, 
Bahr  und  Bunsen  1866);  100  Teile  Wasser  von  gewöhnlicher 
Temperatur  lösen  15,2  Teile  wasserfreies,  aber  nur  9,3  Teile 
kristallisiertes  Salz:  100  Teile  kochendes  Wasser  lösen  4,8  Teile 
kristallisiertes  Sulfat  (Cleve  1878).  Schwefeb&urehaltiges  Wasser™ 
löst  weniger  reichlich  als  reines  (Berzelius);  in  kalt  gesättigteflB 
Lösungen  beginnen  bei  50''  Kristalle  sich  abzuscheiden. 

Yttriumsulfat  ist  mit  Cadmium-  und   Didymsulfat  isomorph 
(Rammelsberg). 

Ytterbiumsulfat  besitzt  in  der  Kälte  eine  recht  erhebliche 
Lösüchkeit,  welche  mit  steigender  Temperatur  bis  auf  7ü*  schnell 
und  dann  wieder  langsamer  abnimmt  Das  Salz  ist  beträchtlich 
löslicher  als  Yttrium-  und  Gadoliniumsulfat  und  wird  in  dieser 
Hinsicht  unter  seinen  nächsten  Verwandten  höchstens  vom  Erbium-j 
Sulfat  übertroffen. 

Nach  A.  Cleve  (1902)  lösen  100  Teile  Wasser: 

bei    O»    44.2  Teile  Yb,(SOJ, 
„    15,5- SM       „ 
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bei  35«    19,1  Teile  Yb,(SO«)fc 

..  50"  11*6  » 
„  60»  10.4  „ 
„  70»  7,22  „ 
„    SO»    6,93       „ 

5,83       „  „ 

..lOO»    4.67       „ 

Auch  YbjtSO^),  ~\-  8H,0  ist  in  der  Kälte  erheblich  löslicher 

ftls  bei  höheren  Temperaturen  und   wird   deshalb   beim   Kochen 

l^lter.  konzentrierter  Lösung  ausgefällt  (Nilson  und  A.  Cleve). 

Erbiumsulfat  8HjO  löst  sich  in  Wasser  bei  gewöhnlicher 

Temperatur  im  Verhältnis  30: 100  =  23  Teile  wasserfreies  Sulfat, 

18t  also  weit  löslicher  als  Yttriumsulfat;  bei  0"  werden  43  Teile 

de«  wasserfreien  Salzes  gelöst  (Cleve  und  Höglund  1873).    Bei 

^O*)  soll  die  Ausscheidung  deutlicher  Kristalle  beginnen  (Dela- 

fontaine    1865,   I).     100  Teile   H,0   lösen   bei    100"    10  Teile 

Er,(S0^)5 -f  SHjO  (Cleve  1873),     Diese   Zahlen   dürfen  nicht  als 

zuverlässig    gelten ,   da   die   Bestimmungen    mit   y tterbinhaltigem 

Material  ermittelt  wurden  (A.  Cleve  1902).    Durch  starkes  Glühen 

bildet  sich   ein  basisches  Salz  (Bahr  und  Buusen  18(56). 

11)  Die  Hydrate  des  Thoriumsnlfatt. 

Nilson  und  Krüss  (1862  und  1887)  stellten  sich  reine 
Thorerde,  wie  wir  oben  gesehen  haben,  durch  Auflösen  von 
wasserfreiem  Sulfat  in  Eiswasser  und  Erwäxmung  dieser  Lösung 
auf  20**  her,  wobei  sich  reichliche  Mengen  des  schwer  löslichen 
Hydrats  mit  OH^O  abschieden. 

Fragt  man  aber  nach  der  Erklärung  dieser  Erscheinung,  so 
bietet  diese  Schwierigkeiten.  Nach  dem  Anschein  sollte  man 
schließen,  daß  bei  0**  das  wasserfreie  Salz  eine  stabile  Lösung 
gegeben  habe,  welche  bei  etwa  20*^  die  ümwandlungstemperatur 
fllr  das  Hydrat  mit  9HjO  erreichte.  Eine  solche  Auffassung 
wftre  aber  im  Widerspruch  mit  der  Regel,  die  bei  allen  gut 
nntersachten  Beispielen  zutrifft,  daß  bei  Temperatnrerhöhung 
wohl  eine  ümwandlungstemperatur  in  ein  niederes,  nie  aber  in 
ein  höheres  Hydrat  erreicht  wird. 

Lange  Zeit  hindurch  hat  über  die  Beziehungen  der  einzelnen 
Hydrate  zueinander  und  zum  Anhydrid  völlige  Unklarheit  ge* 
herrscht  und  erst  durch  die  ausgezeichneten  Untersuchungen 
Roozebooms  (1 890 )  vom  Standpunkt  der  modernen  Gleich- 
gewichtslehre  aus   ist   hierin   Klarheit   geschaffen   worden. 
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Die   andere   Anffawrong,   (U8  bei   0 — 20*  das   Hjdnu  mit» 
9U^0  im  atabilen  Gleichgewicht,   das  wasserfreie  Sah  ds^ego^ 
cur  im  labilen  Gleichgewicht  mit  der  Lösasg  sein  koonle,  o) 
gleich  sie  mit  der  viel  größeren  Löslichkeit  des  wasserfreien 
fibereinstimmte,    stiefi    auf  eine    andere   Schwierigkeit     Nilson 
nnd  Erüss  beobachteten  nämlich  öfter,  wie  anch  bei  0*  bereits 
ein   kleiner  Teil   des  wasserfreien  Sulfats  sich  hydratisierte  und 
dadarch  ungelöst  bliebe   ohne  daß  aber  dieses  Veranlassung  ntr 
Ausscheidung  des  Hjdrats  aus  der  ganzen  Menge  der  Liösung  gsb, 
welche  doch  iu   bezug  auf  dieses  Hydrat  übersättigt  sein  sollt«. 
Die  genannten  Autoren  schrieben  dieses  einer  TemperaturerhöboDg 
zn.    Nun  hatte  man  in  dergleichen  Fällen  bis  jetzt  ein  plötzliches 
Aaskristallisieren  beim  Einbringen  des  stabilen  Hydrats  beobachtet 

Wie  wir  unten  sehen  werden,  erklären  sich  diese  und  andere 
Anomalien  beim  Thoriumsulfat  ganz  leicht  durch  die  außerordeot- 
lich  großen  Verzögerungen,  welche  bei  der  Hydratisierung  oder 
Dehydratisierung  dieses  SaLtes  auftreten  können. 

Um  die  Übersicht  zu  erleichtem,  sei  mit  der  Beschreibung 
des  Verhaltens  der  am  meisten  bekannten  Hydrate  begonnen.      ^ 

12)  Beziehungen  zwischen  den  Hydraten  mit  9HjO  und  mit  4H^0' 

Als  Nilson  seine  Beobachtungen  zuerst  (1882)  beschrieb, 
war  die  Löslichkeit  des  Salzes  mit  9HjO  nur  bei  0°  bekannt 
Nach  einer  Angabe  von  Cleve*  löste  sich  ein  Teil  des  Hydrats 
in  etwa  88  Teilen  Wasser.  Demnach  enthielt  die  Lösung 
0,88  Teile  Th[SO^\  auf  100  Teile  Wasser.  ■ 

Nilson   selbst    schloß    aus    seiner   Beobachtung    der   AV^ 
Scheidung   des    Hydrats    bei    Erwärmung    der   Lösung,    die    mit 
wasseriVeiem  Salz  bereitet  war  (auf  20"^.  daß  die  Löslichkeit  des 
Hydrats  mit  steigender  Temperatur  abnahm.' 

Im  folgenden  Jahr  bewies  aber  Demargay  (1883)  die  Un- 
richtigkeit dieser  Auffassung.  Er  betonte  im  allgemeinen,  was 
damals  eine  große  Neuigkeit  war,  daß  jedem  Hydrat  eine  be- 
stimmte Löslichkeit  zukommt,  und  daß  man  deshalb  aus  den 
Erscheinungen  beim  Lösen  des  wasserfreien  Salzes  auf  die  Löslich- 
keit des  Hydrats  keinen  Schluß  ziehen  dUrfe.  Er  zeigte, 
diese  regelmäßig  mit  der  Temperatur  bis  etwa  55*'  zunimmt 


I  Cleve,  Bull.  chim.  1874,  (2)  21,  p.  115. 
■  Nilson,  Ber.  1862.  8.  252S. 


Bei  höheren  Temperaturen  beginnt  aber  nach  ihm  eine 
^znwandlung  des  Hydrats  mit  9HjO  in  flockige  Kristalle  mit 
^Oxingerer  Löslichkeit  Bei  60**  soll  diese  Umwandlung  eine 
^^Iniielle  sein.  Roozeboom  stimmt  diesen  Resultaten  fast 
i?^aizlich  bei  und  auch  bezüglich  der  Löslichkeitsbestimmungen 
fi^Äden  wir  gute  Übereinstimmung. 

In  folgender  Tabelle  ist  die  LösUchkeit  *  in  Teilen  ThCSO^), 
^**i  1 00  Teile  Wasser  ausgedrückt ,  wonach  die  Werte  von 
*-*€mar^ay  (1883)  umgerechnet  sind. 

L6alichkeit  von  Tb(S04),.9H.O. 


L 

9 

*                             8 

t 

ff 

ff 

ff 

LI 

Demvvay 

Roozeboom  j  Wyrouboff 

Demar^ay 

Rooxeboom 

Wyrouboff 

lyr 

0,88 

0,74 

— 

82  • 

— 

— 

2,08 

10» 

1.02 

0,98 

— 

40  • 

2,83 

2,998 

— 

11« 

— 

— 

0,95 

44* 

— 

— 

3,02 

»• 

1,25 

1,38 

— 

50  0 

4,86 

— 

_ 

270 

— 

— 

1,67 

öl« 

— 

6,22 

— 

»• 

],8& 

1,995 

— 

55» 

6,5 

6,76 

— 

P  Bei  55®  läßt  die  Löslichkeit  sich  noch  ganz  gut  bestimmen. 
Bei  60**  beginnt  nach  kurzer  Zeit  Ausscheidung  flockiger  Kristalle. 
Erhitzt  man  aber  schnell,  so  kann  die  Ausscheidung  wohl  bis 
70*  ausbleiben.  Wiewohl  sie  mit  steigender  Temperatur  schneller 
verläuft,  dauert  ihre  Vollziehung  jedenfalls  mehrere  Stunden. 

DemarQay  achreibt  den  flockigen  Imstallen  die  Zusammen- 
setzimg Th(SOj2*4HjO  zu.  Delafontaine^  fand  ziemlich  kon- 
stant 4^I^E.^0.  Ihrer  Beschatfenheit  wegen  schließen  sie  sehr 
viel  Lösung  ein.  W^enn  man  diese  nicht  oberhalb  45**  ent- 
fernt, entsteht  daraus  bei  niedriger  Temperatur  (wie  wir  sehen 
werden)  wieder  das  Hydrat  dRfi,  so  daß  es  fast  unmöglich  ist, 
üicht  etwas  zu  viel  Wasser  zu  finden.  Da  Roozeboom  nun  in 
zwei  Analysen  der  zwischen  Tonplatten  in  einem  Luftbade  bei 
50*  getrockneten  Kristalle  4,2  und  4,3  H,0  fand,  ist  wohl  an- 
zunehmen, daß  4H,0  die  richtige  Zusammensetzung  ist.' 

'  Dclafontainc,  L.  A.  131,  S.  100.  Es  ist  nicht  angegeben,  wie  die 
Krijtalle  tod  Matterliiuge  befreit  worden  sind. 

•  Anch  Chydeniufl  (Pg.  A.  119,  8.  60)  erhielt  einmal  durch  Au»- 
trocknen  der  Lösuug  ein  Hydrat  mit  4H,0.  Die  Methode  verhürgt  aber 
nicht  die  Einheitlichkeit  Ebenso  ist  nach  Roozeboom  wohl  daa  Hydrat  mit 
3H,0,  von  Cbydenias  and  Cleve  gefunden,  tu  streichen,  weil  es  mit 
heißem  Waaaer  gewaschen  und  über  H^SU«  getrocknet  worden  war. 
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Die  Löslichkeitsbestiminiingen  dieses  Hjdrats  wurden  wieder 
Ton  Demar^ay  nnd  Boozeboom  mit  guter  Übereinstimmaog 
auBgeftihrt. 


IfösUchkeit  von 

Th(S04),.4H,0. 

l 

9 

B 

t 

V 

# 

DeiQuv«7 

Kooseboom 

Demai^ay 

RooKcboam 

17« 

9,41 



56  • 

1,94 



85- 

4,50 

— 

60' 

— 

1,634 

40« 

— 

4.04 

70» 

— 

1.09 

ftO« 

— 

2,64 

75* 

1,32 

— 

95* 

0,71 

— 

Die  Eorren  der  beiden  Hydrate  schneiden  sich  bei  43  °. 
Daraus  würde  folgen,  daß  nur  bei  dieser  Temperatur  (unter 
eignem  Dampfdruck)  die  zwei  Hydrate  neben  der  Lösung  besteben 
können.  Unterhalb  43°  wäre  also  das  Hydrat  mit  4H3O  labil 
Gleichwohl  bleibt  die  Umwandlung  dieses  Hydrats  mit  einem 
Teile  der  Losung  zum  Hydrate  mit  9H,0  kürzere  oder  längere 
Zeit  aus  und  vollendet  sich  sehr  langsam.  Je  niedriger  aber 
die  Temperatur  unterhalb  43**  sinkt,  desto  schneller  tritt  die  Um- 
wandlung ein;  daher  ist  es  wohl  ein  glücklicher  Zufall,  wenn  eine 
Bestimmung  der  Löslichkeit  wie  diejenige  von  Demargay  bei 
17**  gelingt,  ohne  daß  bereits  das  Hydrat  mit  9Hj,0  sich  ab- 
zusetzen anfangt,  wodurch  die  Bestimmung  gestört  wird. 

Die  Lösung  hat  bei  43"  den  Gehalt  3,35  und  also  die  Zu- 
sammensetzung: Th  (80^)3  =  700  HjO. 

Das  Enneahydrat  ist  neben  Lt^sung  und  Dampf  stabil  Tom 
kryohydratischen  Punkt  [wenig  unterhalb  0**)  bis  zu  43°  —  nach 
neueren  Bestimmungen  von  Dawson  und  Williams*  liegt  die 
obere  Stabil  itätagrenze  bei  47°. 

Für  das  Hydrat  mit  4H,0  bildet  43  bozw.  47  die  untere 
Grenze,  und  die  obere  Grenze  ist  unweit  100**  gelegen,  wo  es  in 
das  Hydrat  mit  2H2O  übergeht  (Demargay).  Die  genaue  Be- 
stimmung dieser  Temperatur  ist  aber  unmöglich,  weil,  wie  auch 
Demargay  bereits  beobachtet  hat,  zu  gleicher  Zeit  die  zersetzende 


>  Dawsoo  und  WilliamB,  Proo.  Chem.  80c.  15,  p.  Sil,  1B99;  CG. 
1900,  1,  S.  86. 
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Wirkung  des  Wassers  sich  kund  gibt,  so  daß  das  sich  ausscheidende 
neue  Hydrat  stets  etwas  basisch  ist  — 

Lhese  drei  Hydrate  k&nnen  also  in  den  angegebenen  Tem- 
peraturintervallen stabile  Systeme  bilden;  das  Anhydrid  da- 
gegen, sowie  das  Okto-  und  das  Hexahydrat  können  von 
ca.  0"  bis  100**  neben  Lösung  und  Dampf  keine  stabilen 
Gleichgewichte  geben,  sondern  befinden  sich  unter  diesen 
Umständen  stets  in  labilen  Zuständen,  und  ebenso  sind 
die  Lösungen  yon  Tetra-  und  Dihydrat  unterhalb  ihres  unteren 
Umwandlungspunktes  instabil.  —  Praktisch  allerdings  zeigen  auch 
alle  diese  labilen  Systeme  wegen  der  sehr  langsam  verlaufenden 
UmwandluDgserscheinungen  eine  relativ  große  Beständigkeit. 

In  neuester  Zeit  trat  Wyrouboff  (1901)  dieser  klaren 
Roozeboomscben  Auffassung  entgegen,  indem  er  behauptet, 
daß  die  in  Wirklichkeit  vorliegenden  Verhältnisse  mit  der 
Qibbsschen  Phasenregel  nicht  im  Einklang  ständen. 

Wyrouboff  stützt  seine  Ansichten  darauf,  daß  1)  zwei 
Hydrate  sich  bei  einer  ganzen  Reihe  von  Temperaturen  neben- 
einander aus  derselben  Lösung  abscheiden  können,  wie  er  speziell 
beim  Ce(SüJ,  und  beim  Th(SO^)*  zeigte,  und  2)  daß  bei  dergleichen 
Salzen  die  Löslicbkeit  eines  bestimmten  Hydrats  davon  abhängig 
ist,  ob  man  dasselbe  mit  Wasser  oder  mit  einer  Lösung  zusammen- 
bringt, die  mit  einem  anderen  Hydrat  oder  dem  Salzanhydrid 
aogetertigt  wurde. 

Demgegenüber  bemerkt  Roozeboom  [priv.  Mitt),  „dfS  er  bei 
dem  Okto-  und  Enneahydrat  des  Thorsulfats  den  ersten  Satz 
nicht  bestritten,  sondern  bestätigt,  aber  aus  dem  Umstand  zu 
erklären  gesucht  habe,  daß  es  auf  die  freiwillige  Abscheidung 
der  Hydrate  aus  einer  (mit  anhydrischem  Salz  bereiteten)  kon- 
zentrierten Lösung  ankomme.  Der  geringe  Unterschied  in  der 
Loalichkeit  beider  Hydrate  erklärt  sowohl  die  Möglichkeit  ihrer 
gleichzeitigen  Abscheidung,  als  auch  die  Langsamkeit,  womit  das 
weniger  stabile  Hydrat  aich  in  das  stabilere   umwandelt" 

„Der  zweite  Befund  von  Wyrouboff  wäre  teilweise  ganz 
ähnlich  zu  erklären.  Auch  hei  anderen  Salzen  hat  man  beob- 
achtet, daß  es  sehr  lange  dauern  kann,  bevor  die  Konzentration 
einer  übersättigten  Lösung  durch  Schütteln  mit  der  festen  Phase 
sich  auf  die  richtige  Konzentration  erniedrigt  hat  Angesichts 
der  auch  von  Roozeboom  beobachteten  Langsamkeit  der  Oleich- 
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gewicbtseinstellung  beim  Th(SO^  würde  diese  Erklärung  znlSLssig 
scheinen.  Wyrouboff  betont  jedoch,  daß  ein  Unterschied  in 
der  Konzentration  besteben  bleibt,  wenn  man  das  eine  Mal  ans 
übersättigter  Lösung,  das  andere  Mal  mit  Wasser  und  Hydrat 
die  Sättigung  zu  erreichen  sucht.  Und  scheinbar  ganz  unerklär- 
lich wäre  die  von  ihm  gefundene  Tatsache,  d&ß  das  eine  mit 
dem  Oktohydrat  des  Ce,(S0^)5  gesättigten  Lösung  durch  Schütteln 
mit  dem  Enneahydrat  seinen  Gehalt  vermehrt,  wiewohl  dieses 
letztere  selbst  mit  Wasser  eine  viel  geringere  Konzentration  er- 
reicht, während  danach  die  angereicherte  Lösung  wieder  in  Be-^ 
rUhrung  mit  dem  Oktohydrat  tingeandert  bleibt.  H 

Wyrouboff  schliebt,  daß  die  Sättigungsgrenze  nicht  be- 
dingt wird  durch  die  Natur  der  festen  Phase,  sondern  nur  durch 
den  Zustand  des  in  Lösung  sich  beendenden  Salzes.  Er  meint 
hierin  ein  wichtiges  Beweismittel  gegen  die  Phasenlehre  gefunden 
zu  haben. 

Jedoch  mit  Unrecht  Erstens  ist  der  erste  Teil  seines  Satzes 
entschieden  falsch,  weil  es  so  viele  experimentelle  Beispiele  gibt, 
die  das  Gegenteil  beweisen.  Jedoch  hat  der  zweite  Teil  seinea^ 
Satzes  eine  gewisse  Bedeutung,  insofern  jedes  Hydrat  eines  SalzeaJI 
oder  jede  Form  im  Falle  der  Polymorphie  nur  dann  bei  be- 
stimmter Temperatur  eine  bestimmte  Löshchkeit  besitzt,  wenn 
die  innere  Zusammensetzung  der  Lösung  vollkommen  unzwei- 
deutig durch  ihre  Konzentration  bedingt  wird.  Wyrouboff  hat 
diese  Bedingung  übersehen;  auch  wird  dieselbe  nicht  immer  klar 
genug  hervorgehoben,  eben  deswegen,  weil  in  der  großen  Mehr- 
heit der  Beispiele  darüber  kein  Zweifel  besteht  In  solchen  Fällen 
ist  die  Sättigungskonzentration  einer  bestimmten  festen  Phase 
unabhängig  von  der  Art  und  Weise  wie  die  Lösung  gemacht  ist 
So  ist  es  auch  bei  den  meisten  Salzen.  Wenn  jedoch  entweder 
der  innere  Gleichgewichtszustand  in  einer  Lösung  nur  langsam 
erreicht  wird  oder  definitiv  verschieden  bleibt,  je  nachdem  man 
anhydrisches  Salz  oder  verschiedene  Hydrate  in  Lösung  bringt, 
dann  wird  jede  feste  Phase  nach  einer  ganzen  Reibe  Lösungen 
zeitweilig  oder  auch  definitiv  in  Berührung  stehen  können,  deren 
Konzentrationen  abhängig  sein  werden  von  der  inneren  Zusam- 
mensetzung. 

Dies  wäre  dann  zu  gleicher  Zeit  ein  Beweis  für  die  Existenz 
mehrerer  Hydratationsstufen  in  der  Lösung.  Vielleicht  liegt  die 
Sache  so  bei  dem  Beispiele  von  Wyrouboft 
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13)  Verhalten  des  wasserfreien  Thoriumsulfats. 


Aber  wenn  dem  so  ist,  dann  ist  das  wieder  nicht  streitig 
lit  der  Pbasenlebre^  ebensowenig,  als  wenn  die  Löslichkeit  eines 
Salzes  veränderlich  ist  mit  dem  Gebalt  eines  zweiten  Salzes,  den 
man  seiner  Lösung  hinzuHlgt. 

Wyrouboff  hatte  gemeint,  die  Anwesenheit  mehrerer  Hy- 
drate nebeneinander  durch  Präzipitation  der  Lösungen  mit  Alko- 
hol zu  beweisen.  Dieser  Beweis  trifft  jedoch  nicht  zu,  weil  dabei 
das  LöRungsmittel  stark  geändert  wird.  Bessere  Entscheidung 
wird  gebracht  werden  können,  wenn  es  gelänge,  einen  Unterschied 
an  physikalischen  Eigenschaften  der  Lösungen  gleicher  Konzen- 
tration aufzuweisen,  die  aus  anhydrischem  Salz  oder  verschiedenen 
Hydraten  angefertigt  würden. 

I  Solange  dieser  Beweis  fehlt,  bleibt  es  unentschieden,  ob  die 

beobachteten  Erscheinungen  durch  die  Nichtidentität  der  Lösungen 
erklärt  werden  müssen." 

^H  Nachdem  aus  dem  obigen  das  Verhalten  der  Hydrate  mit 
^^P  nnd  4HjO  besser  bekannt  geworden  ist,  wird  es  nicht  schwer 
^^ein,  die  Beziehungen  des  wasserfreien  Salzes  zu  diesen  beiden 

klar  zu  legen. 
^H  Die  allererste  Hauptfrage  ist,  was  geschiebt  beim  Eintragen 
^^Bes  Sulfats  in  Wasser  von  0**?  Die  Antwort  darauf  kann  nach 
wiederholter  Beobachtung  folgende  sein.  Bringt  man  das  Sulfat 
portionenweise  in  Wasser  von  0^,  von  Eis  umgeben,  so  daB  die 
Temperatur  nicht  steigt,  so  gelingt  es  bisweilen  (wenn  die 
Wassermenge  nicht  weniger  als  das  Zehnfache  ist),  alles 
Salz  in  Lösung  zu  bringen.  Die  dazu  benötigte  Zeit  ist  beträcht- 
lich. Ln  ersten  Augenblicke  entsteht  immer  eine  trübe  Flüssigkeit 
Bisweilen  gelingt  es  aber  nicht,  das  Salz  vollständig  in 
LöffUDg  zu  bringen,  sondern  es  setzt  sich  aus  der  Lösung  ein 
Hydrat  ab,  und  das  noch  ungelöste  wasserfreie  Salz  setzt  sich, 
allerdings  sehr  langsam,  auch  in  ein  solches  um.  Versucht  man, 
eine  gesättigte  Lösung  des  wasserfreien  Salzes  zu  bereiten,  so 
tritt  diese  Ausscheidung  des  Hydrats  aus  der  bereits  erhaltenen 
Lösnng,  wie  die  Umwandlung  des  noch  Ungelösten,  fast  innerhalb 
einer  Stunde  auf. 

Die  bei  0^  entstandenen  Kristalle  erwiesen  sich  meistens  als 
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das  Hydrat  mit  DH^O  (einige  M&le  wurde  das  Hydrat  mit  SH^O 
erhalten,  Roozeboom),  Erwärmung  bis  20''  ist  also  durchaus 
nicht  nötig,  um  sie  zum  Vorscheiu  zu  bringen.  Ihre  Ausscheidcag 
vollendet  sich  aber  bei  0*^  äußerst  langsam. 

Bestimmt  man  den  Gehalt  der  Lösung  von  Zeit  zu  Zeit,  80 
beobachtet  man  einen  zunehmenden  Gehalt,  solange  das  wasser- 
&eie  Sulfat  in  Lösung  geht.  Sobald  das  Hydrat  erscheint,  nimmt 
der  Gehalt  wieder  ab.  Die  Zeit  des  Anfangs  der  Hydratisierung 
ist  nicht  genau  festzustellen.  Sobald  aber  die  Löslichkeit  ab* 
nimmt,  ist  dieser  Prozeß  unzweifelhaft  eingetreten.  Diese  Zeit 
betrug  im  Durchschnitt  ein  bis  zwei  Stunden. 

Die  Ausscheidung  des  Hydrats  dauert  bei  0®  mehrere  Tage; 
der  Gehalt  der  Lijsuug  muß  beim  Gleichgewicht  bis  auf  ü,74 
sinken  (oder,  wenn  das  Salz  mit  8H,0  auftritt,  auf  1,00). 

Bei  höheren  Temperaturen  verhält  sich  das  wasserfreie  Sulfat 
im  allgemeinen  ganz  wie  bei  0°. 

Die  Zeit  bis  zum  Anfange  der  Ausscheidung  des  Hydrats 
wurde  mit  erhöhter  Temperatur  stets  kürzer.  Bei  lö'*  fing  die 
Ausscheidung  noch  vor  Verlauf  einer  halben  Stunde  an  bei  25° 
bereits  nach  wenigen  Minuten;  bei  30^  und  höher  fast  sofort  nach 
dem  Eintragen  des  wasser&eien  Sulfats. 

Ebenso  wurde  zweitens  die  Zeit  zur  Vollziehung  der  Aus- 
scheidung kürzer,  je  höher  die  Temperatur  stieg. 

Die  genauere  Betrachtung  des  Vorhaltens  des  wasserfreien 
Sulfats  zeigt  also  unzweideutig,  daß  dieses  Salz  neben  Lösung 
in  bezug  auf  das  Hydrat  mit  9H,0  bei  allen  Temperaturen  labil 
ist,  wobei  dieses  letztere  stabil  ist.  Diese  Tatsache,  zusammen 
mit  der  Verzögerung  der  Hydratisierung,  erklärt  den  Gebrauch  des 
wasserfreien  Salzes  für  eine  Trennungsmethode.  ^ 

Es  darf  aber  nicht  unterlassen  werden,  jetzt  noch  zu  fragen, 
ob  denn  gar  keine  Temperatur  besteht,  wobei  das  wasserfreie 
Salz  neben  Lösung  stabil  sein  kann?  ■ 

Die  Betrachtung  der  Roozeboomschen  Löslichkeitskurven 
lehrt,  daß  dieses  niemals  der  Fall  ist.  Den  Gehalt  der  mit 
wasserfreiem  Salz  gesättigten  Lösung  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen kann  man  nicht  genau  bestimmen.  Man  kann  nur 
sagen,  daß  der  höchste  gefundene  Wert  noch  zu  niedrig  sein 
muß,  und  es  wird  nicht  weit  von  der  Wahrheit  entfernt  sein, 
wenn  man  für  0^  einen  Gehalt  von  ±  25  Salz  auf  lOü  Wasser 
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annimmt^  Diese  Zahl  muß  notwendig  mit  wachsender  Tem- 
peratur etwas  abnelimen,  da  die  Lösungswärme  positiv  ist  Die 
Losung  des  wasserfreien  Salzes  ist  oberhalb  43*^  übersättigt  in 
bezug  auf  das  Hydrat  mit  4HjO,  wie  sie  es  war  in  bezug  auf 
das  Hydrat  mit  9H3O  unterhalb  43  ^ 

Die  Systeme  aus  wasserfreiem  Thoriumsulfat  und 
wäßriger  Lösung  sind  nur  bei  labilem  Gleichgewichte 
möglich.  Bei  0°  ist  die  Hydratisierung  wenigstens  um 
100*  verzögert  Ein  so  vortreffliches  Beispiel  von  Ver- 
xögerung  ist  bis  jetzt  nicht  beobachtet  worden. 

Auch  der  EinHuß  der  Temperatur  sowohl  auf  die  Ver- 
zögerung der  Hydratisierung,  als  auf  die  Geschwindigkeit  der 
Ausscheidung  des  Hydrats  verdient  Beachtung. 

Zur  Zeit  der  Arbeit  von  Roozeboom  hatte  man  in  allen 
Beispielen,  wobei  ein  Salz  neben  Lösung  unterhalb  seiner  Um- 
wandlungstemperatur in  das  nächst  höhere  Hydrat  bestehen  kann« 
beobachtet,  daß  die  Verzögerung  dieser  UmsetKung  desto  kürzer 
[währt,  je  tiefer  man  unter  die  Umwandluugstemperatur  hinab- 
Hpelit.  Auch  wenn  das  niedrige  Hydrat  nicht  im  festen  Zustande 
^%n  Überschuß  anwesend,  die  Lösung  aber  doch  übersättigt  war 
in  bezug  auf  das  höhere  Hydrat,  war  regelmäßig  beobachtet  wor- 
den, daß  die  Übersättigung  desto  kürzer  anhält,  je  mehr  man 
unter  die  Temperatur  hinabsteigt,  wobei  die  Lösung  in  bezug  auf 
das  auszuscheidende  Hydrat  gesättigt  sein  würde. 

Das  Thoriomsulfat  bildete  daher  eine  entschiedene  Ausnahme 
▼on  dieser  Regel,  da  sowohl  die  Losnngen,  die  in  bezug  auf  das 
Hydrat  mit  OH^O  übersättigt  sind,  als  das  wasserfreie  Salz  neben 
solchen  Lösungen,  mit  sinkender  Temperatur  an  Beständigkeit 
zxmehmeo. 

Boozeboom  wies  auf  die  Analogie  hin,  welche  mit  der 
Umwandlung  des  Schwefels  bei  niedrigen  Temperaturen  besteht 
Die  Umwandlung  des  monoklinen  in  den  rhombischen  Schwefel, 
welche  unterhalb  96^  möglich  ist,  nimmt  bei  Temperaturerniedri- 


< 


'  Hermann  (1864)  gibt  an,  daß  er  sich  eine  Lösung  von  1  T.Salz  in 
T.  Waaser  herstellte,  und  Cleve,  daß  »ich  1  T.  dieses  Salzes  in  20,6  T, 
Waaaer  von  0*  löse;  Nilson  (Ber.  15,  S.  2524)  loste  in  10  T.  Wasser.  Da 
letsterer  bemerkt,  daß  hierbei  ein  Teil  des  Hydrats  nicht  in  Losung  ge- 
gangen war,  können  wir  gleich  schließen,  daß  seine  Losung  gegenüber  dem 
wafserfrcien  Salze  noch  angesättigt  gewesen  ist. 
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gosg  zaerst  ro^  erreicht  jedoch  bei  40^  eia  Maximum  und  nimmt 
nachher  wieder  ab.^ 

Die  Umwandlung  des  Thoriumsulfats  wäre  demnach  mit 
dem  zweiten  Teil  der  Erscheinung  analog,  wenn  die  gewöhnliche 
Temperatur  bereits  unterhalb  der  Temperatur  der  Maximal- 
geschwindigkeit für  die  Hydratation  des  Thoriumsulfats  gelegen 
w&re.  Später  haben  die  Untersuchungen  von  Tammann  und 
Beinen  Schalem'  gezeigt,  daß  sowohl  für  das  Auftreten  von  Kri- 
stallen, als  für  die  Erreichung  des  endgültigen  Gleichgewichts 
derselben  mit  einer  Lösung  eine  dergleichen  Temperatur  von  Miv- 
ximalgeschwindigkeit  vielfach  besteht. 

Dadurch  hat  die  Vermutung  Roozebooms,  daß  fUr  alle 
Umwandlungen  in  heterogenen  Systemen  der  Fall  des  Schwefels 
als  normaler  Typus  betrachtet  werden  soll,  eine  kräftige  Stütze 
bekommen.  Das  Thoriumsulfat  ist  demnach  nur  ein  sehr  präg* 
nantes  und  leicht  realisierbares  Beispiel  der  Verminderung  der 
Umwandlungsgeschwindigkeit,  wenn  die  Temperatur  weit  genug 
unterhalb  einer  Umwandlungstemperatur  erniedrigt  wird. 

Wasserfreies  Thoriumsulfat  entsteht  beim  andauernden  Er- 
hitzen der  Sulfathydrate  auf  ca.  300** — 400^;  aus  dem  geglühten 
Oxyd  stellt  man  es  zweckmäßig  dar,  indem  man  dieses  mit  Wasser 
durchfeuchtet,  sodann  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  übergießt 
und  den  Überschuß  derselben  vorsichtig  abraucht.  Wird  das 
Durchfeuchten  mit  Wasser  unterlassen,  so  bleibt  ein  Teil  des 
Oxydes  unverändert 
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Dieses  Salz  soll  sich  nach  Chydenius  beim  Erhitzen  ver- 
dünnter Sulfatlösungen  bilden.  Wie  bereits  oben  ausgeführt, 
sollte  dieses  Hydrat  neben  Lösung  imgefähr  erst  bei  100"  ent- 
stehen, doch  wird  os  zu  gleicher  Zeit  teilweise  zersetzt.  Rein 
erhielt  es  Roozeboom  durch  Trocknen  der  Hydrate  mit  9  oder 
4H2O  bei  etwa  110°;  es  löst  sich  langsam  aber  vollständig  in 
kaltem  Wasser.  Hierbei  wiederholen  sich  die  Erscheinungen, 
welche  beim  wasserfreieu  Sulfat  beschrieben  sind.     Nach  einiger 


»  Reicher,  Rec.  Trav-  Chim.  Paya  Bas  3,  p.  251,  1888. 
*  8iche  eine   Übersicht   in  Roozebooms  Ueterogene  Qleiohgewiobte 
vom  Staudpunkte  der  Phaseolehre.    3.  Heft,  S.  108—170. 
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Zeit  beginnt  die  Aasscheidong  des  Ennea-  and  Tetrahjdrats  (unter- 
oder  oberhalb  4Z%  Diese  Aasscheidnngen  nehmen  auch  hier  viel 
Zeit  m  Ansprach j  jedoch  bleibt  die  Aasscheidung  der  Hydrate 
veniger  lange  aus,  als  beim  L5sen  des  wasserfreien  Sahes,  Wegen 
des  Kintritts  der  Hydratisierung  ist  eine  genaue  Löslichkeitsbestim- 
muog  unmöglich. 

Könnte  man  eine  gesattigte  Lösung  bereiten,  so  müßte  ihr 
Q«halt  mit  steigender  Temperatur  abnehmen,  weil  die  Löaungs- 
wärme  positiv  ist  Auch  hierin  stimmt  das  Hydrat  mit  2H|0 
mit  dem  wasserfreien  Salze  überein. 


15]  Verhalten  des  Thoriumsnlfats  mit  8H,0. 


^V  Sowohl  Cleve  (1874)  als  Nilson,  KrQss  und  Koozeboom 
^■rhielten  ein  Sulfat  mit  SHfi.  Ersterer  sagt  nichts  Weiteres 
darüber,  als  daß  er  es  aus  einer  neutralen  Lösung  bei  20** — 25**  be- 
kommen hat.^  Nilson  erhielt  dieses  Sulfat  aus  einer  Portion  des 
Thorits  von  Arendal  ^  während  er  aus  einer  anderen  Portion  das 
Hydrat  mit  9H,0  bekam.  Aus  dem  Thorit  ?on  ßrevig  erhielten 
Nilson  und  Krüss*  nur  das  Hydrat  mit  8H,0,  ohne  daß  sie  er- 
^jnitteln  konnten«  aus  welchem  Grunde  dabei  niemals  das  Hydrat 
^■bit  BHjO  auftrat  Die  Temperatur  schien  dabei  keinen  EinÜuß 
zn  haben.  Roozeboom  wiederholte  die  Versuche  mit  dem 
Nilsonschen  Präparat  und  erhielt  ebenfalls  das  Hydrat  mit 
8H,0  durch  Lösen  in  i  15  Teile  Wasser  von  0°  und  Hinstellen 
der  tiltrierten  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Oberhalb  42** 
wird  auch  dieses  Hydrat  in  die  flockigen  Kristalle  des  niedrigeren 
Bydrats  mit  4HjO  um  so  schneller  zersetzt,  je  höher  die  Tem- 
peratur ist;  obwohl  die  totale  Umwandlung,  ebenso  wie  beim 
Bjdrat  mit  9HjO  immer  sehr  lange  Zeit  braucht 

Die  ümwandluugstemperatur  ist  42*'.  doch  läßt  sich  das 
Hydrat  mit  8H,0  sehr  leicht  bis  auf  60^  mit  seiner  Ldsung 
erwärmen,  bevor  die  Üehydratisierung  anfangt 

Die  Lösungen  des  Hydrats  mit  8HjO  sind  in  bezug  auf 
das  Hydrat  mit  9H,0  übersättigt,  denn  Roozeboom  erhielt  aus 


«  Cleve,  Bull.  chim.  1874  (2).  120. 

>  Nilson,  Ber.  1882,  26,  8.  2527. 

*  NitsoQ  und  KrüiB,  Ber.  1887,  20,  S.  1670. 
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einer  bei  40**  gesättigten  Lösung  des  Hydrats  mit  SH^O  durch 
Aussäen  einiger  Kristaile  desjenigen  mit  9H,0  eine  Ausscheidung 
dieses  letzteren. 

Eh  besteht  keine  Temperatur,  über  welche  hinaus  das  Salz  mit 
8H,0  stabil  ist  Wegen  des  geringen  Unterschiedes  in  der  Löslich-  I 
keit  der  Salze  mit  9H^0  und  8H,0  läßt  sich  erwarten,  daß  die  ' 
relative  Stabilität  des  Hydrats  mit  SH^O  ziemlich  groß  sein  wird. 

Hiermit  stimmt  überein,  daß  bei  den  Löslicbkeitsbestimmungea 
das  Hydrat  sich  nicht  veränderte,  und  daß  es  nicht  möglich  ist, 
anzugeben,  warum  das  eine  Mal  das  Salz  mit  SH^O,  das  andere 
Mal  mit  9H,0  aus  der  Übersättigten  Lösung  kristallisiert.  Daß 
die  Temperatur  wenig  Einfluß  hat,  stimmt  gut  mit  der  fast 
parallelen  Lage  der  beiden  Löslichkeitskurven  überein.  ^ 

Nach  Nilsons  Ansicht  schien  die  Herkunft  des  Salzes  einigen" 
Einfluß  zu  haben,  insoweit  das  Satz  aus  Thorit  von  Brevig  ihm 
nur  das  Hydrat  mit  8HgO  lieferte,  jedoch  gelang  es  Roozeboom 
ein  paarmal  das  Salz  mit  ÖH^O  auch  aus  diesem  Material  zu 
erhalten.  Es  wäre  ja  auch  sonst  schwer  zu  deuten,  worin  dieser 
Einfluß  bei  einem  Salz  bestehen  sollte,  welches  so  sorgfältig  ge« 
reinigt  war. 

Nach  diesen  Ausfllhrungen  ist  man  zu  der  Annahme  berec 
tigt,   die  Entstehung  des    achten   wie  des  neunten    Hydrats    z 
erwarten,  was  nicht  ausschließt,  daß  winzige  und  bis  jetzt  uube 
kannte  Einflüsse  vielleicht  die  Ausscheidung  des  einen  oder  anderen 
Hydrats  begünstigen.  fl 

Nach  Wyrouboff  (1901)  sind  alle  älteren  Angaben  unzu* 
treflfend.  Das  Oktohydrat  soll  sich  vielmehr  stets  beim  Ver- 
dunsten einer  SulfatU^sung  oberhalb  20*^  bilden.  Bei  Temperaturen 
von  20 — 30"  ist  dem  Oktohydrat  noch  Enneahydrat  beigemischt, 
zwischen  30  und  35^  kristallisiert  aber  das  Salz  rein  aus. 

Man  bedenke  dabei,  daß  es  sich  hier  nur  um  die  spontane 
Kristallisation  handelt;  und  es  könnte  vielleicht  sein,  daß  eine 
höhere  Temperatur  die  freiwühge  Kristallisation  des  Oktohydrats 
begünstigt,  obwohl  dennoch  das  Enneahydrat  die  stabilere  Form 
ist.    (Priv.  Mitt.  Roozeboom.}  ^| 

Für  die  Löslichkeit  des  Oktohydrates  führt  Wyrouboff  (1901) 
die  folgende  Tabelle  an,  deren  Bezeichnungsweise  der  obigen 
Tabelle  analog  ist. 
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t 

s 

« 

Wyrouboff 

Boozeboom 

0« 

_ 

1.00 

12« 

1,17 

— 

lö« 

— 

1,88 

25' 

— 

1,85 

27» 

1,8« 

— 

«• 

— 

3,71 

45« 

3.59 

— 

Das  Oktohydrat  bildet  unansehnliche,  monokline  warzen- 
förmige Kristallaggregate,  die  nur  optisch  von  den  sehr  ähnlichen 
Kristallen  des  Enneahydrats  zu  unterscheiden  sind*;  seine  Löslich- 
keit fand  Rcozoboom  zwischen  0**  und  44**  stets  etwas  größer 
als  die  des  Enneahydrats;  die  Lösungen  sind  daher  in  dem 
untersuchten  Interrall  labil  und  übersättigt  in  bezug  auf  das 
letztere  Salz. 

16)  Thoriumaulfat  mit  6H,0. 

Hoozeboom  erhielt  zum  ersten  Male  aas  einem  Nilson- 
scheu  Präparat  mikroskopische  Kristallnatleln  des  Hexahjdrats, 
and  zwar  nach  zweijährigem  Stehen  einer  mit  etwas  Schwefelsäure 
angesäuerten  Lösung  in  einem  mit  Löschpapier  bedeckten  Becher- 
glase.  Zuerst  hatte  die  Lösung  das  Oktohydrat  gelieftTt.  Die 
Ldslichkeit  des  Hexahydrats  ist  jedenfalls  größer,  als  die  des 
ßnnea-  oder  Oktohydrats  von  0  —  60**,  was  darauf  schließen 
l&ßt.  daß  das  Salz  sich  wenigstens  in  diesem  Intervall  durchaus 
in  labilen  Zuständen  befindet  Deshalb  verwandelt  es  sich  auch 
bei  niederen  Temperaturen  in  das  Hydrat  mit  9HjO,  oberhalb 
45*  in  das  Hydi-at  mit  4H2O.  Infolgedessen  konnte  Roozeboom 
aach  nur  angenäherte  Löslichkeitsbestimmungen  von  0  —  60® 
mit  diesem  Hydrat  ausführen. 

Die  Sulfatmethode  wurde  zur  Darstellung  folgender  Elrden 
verwendet: 

Cererde.  Marignac  (1849)  reinigte  sein  Cerpräparat  end- 
gültig durch  fünfmaliges  Ümkristallisioren  des  wasserfreien  Sulfats. 
Wolf  (1868)  fällte  zuerst  die  Cererde  als  basisches  Sulfat  mehrere 
Male  und  kristallisierte  hierauf  öfter  das  Sulfat;  die  Mutterlaugeu 


•  Wyroaboff,  Bull.  bog.  fran^  Mineral  1»01,  24,  p.  105;  C.  C.  1901, 
I      1,  8.  1353. 
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worden  immer  entfernt.  Wolf  will  auf  diese  Weise  schließbch 
reines  Cersalfat  erbalten  haben,  was  Robinson  (1886)  bezweifelte, 
denn  beim  Kristalliaieren  eines  Erdgemisches  von  Cer-,  Lanthaii- 
und  Didymsulfat  erhält  man  nicht  Cersulfat,  sondern  Lanth&n- 
Bulfat  oder  Cer-  und  Lanthansulfat;  das  Didym  wird  zuerst  cDt- 
femt,  hierauf  das  Cer  und  zuletzt  Lanthan.  So  erklärt  Robin- 
son, daß  Wolf  ein  weißes  Oxyd  erhielt  und  ein  Atomgewicht 
von  137  fand.  Die  Beobachtungen  Watts'  haben  jedoch  gezeigt» 
daß  in  dem  sich  ausscheidenden  Niederschlage  dasjenige  Sulfat 
sich  mehr  und  mehr  anreichert,  von  welchem  von  vornherein  am 
meisten  vorhanden  war  (vgl.  S.  315  u.  Witt  1897).  Dieser  Umstand 
würde  aber  gegen  die  Zweifel  Robinsons  sprechen,  denn  Wolf 
hatte  sich  zuerst  durch  die  basische  Sulfatmethode  schon  ein 
verhältnismäßig  reines  Cerpräparat  dargestellt  Nach  Mosander 
(1843)  löst  sich  Cerosulfat  am  schwersten  von  den  drei  Ceriterden, 
da  jedoch  nicht  angegeben  ist,  welches  Hydrat  hierunter  gemeint 
ist,  80  sind  wohl  nur  die  Bestimmungen  von  Muthmann  und 
Roelig  (s.  S.  82ü)  ausschlaggebend. 

Ein  didymfreies  Cerpräparat  reinigte  Btihrig  (1875)  zum 
Schluß  ebenfalls  durch  Umkristallisieren  des  Sulfats;  Zschiesche 
(1809)  hatte  zuvor  sein  Cer  als  basisches  Nitrat  gefWt  | 

Brauner  (1886)  kristallisierte  einmal  ein  sehr  cerreiches 
Material  als  Sulfat,  indem  er  das  entwässerte  Salz  in  fünf  Teilen 
Eiswasser  löste  und  hierauf  längere  Zeit  auf  60 — 70^  erwärmte.' 
Hierbei  schied  sich  das  meiste  Cersulfat  ab,  aber  auch  Thorium 
und  Lanthan,  wenn  diese  Erden  zugegen  waren.  Wyrouboff 
und  Verneuil  (1899),  die  eine  Cererde  mit  1**/^  Thorcrdc  auf 
diese  Weise  reinigten,  berichten,  daß  Tborerde  hierbei  inM 
Lösung  bleibt.  Ein  anderes  Mal  ^nirde  die  wäßrige  Sulfat-" 
lösung  eines  Cers,  welchem  nur  Spuren  Didym  anhafteten,  zur 
weiteren  Reinigung  partiell  mit  Alkohol  getollt.  Die  Farbe  der 
Oxyde  der  einzelnen  Fraktionen  war  wesentlich  verschieden.  Der 
Unterschied  des  Prozentgehaltes  an  CeO,  der  einzelnen  Fraktionea 


>  J.  Am.  Cb.  Sc.  2,  p.  131.  Auch  aach  Wyrouboff  und  Verneui 
(1899)  kristallisiert  aus  einer  Gerlösung,  die  1  *'/o  Thorerde  enthä) 
Cersulfat  suerat  aas  und  das  sonst  am  schwersten  lösliche  Thorium 
Bulfat  bleibt  in  Ldaung. 

*  1903  kristalliaierte  Brauner  (Ut  1902,  S.  112  und  207)  eine  ruvor  als 
basischefl  Sulfatnitrat  abgeschiedene  Corordo  sum  Scbluü  als  Cerosulfat  bei 
40—50*  fünfmal. 
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war  in  diesem  Falle  weit  auffallender  als  beim  Fällen  der  Sulfat- 
löäung  des  Cers  mit  Ammoniak  (s.  S  232).  Auch  Schtitzen- 
berger  (1895)  bediente  sich  zur  endgültigen  Reinigung  einer 
zuvor  nach  Debray  dargestellten  Cererde  der  partiellen  Alkohol- 
fällung  wie  auch  des  Kristallisierens  des  Sulfats;  5 — 6  maliges 
Kristallisieren  genügte,  um  das  Präparat  zur  Atomgewichts- 
bestimmung benutzen  zu  können.  Boudouard  (1898)  prüfte  die 
Angaben  Schützenbergers  (1895)  und  fraktionierte  ein  reines 
Cersulfat  nach  der  Sulfatmethode.  Die  Atomgewichtsbestimmungen 
der  einzelnen  Fraktionen  ergaben,  daß  die  Vermutungen  Schützen- 
bergers betreffs  einer  unbekannten  Erde  im  Cer  richtig  sind. 

Bei  den  bekannten  Schützenherger-Boudouardschen 
(1896)  Untersuchungen  der  Erden  des  Monazitsandes  wurde  die 
Sulfatlösung  auf  dem  Wasserbade  eingeengt,  wobei  sich  Kristall- 
krusten  bildeten,  welche  außer  den  Sulfaten  der  Cergruppe  mit 
denselben  niedergerissene  Yltererden  enthielten.  Durch  Um- 
kristallisieren der  Sulfate  konnten  diese  Chemiker  (1897)  ihre 
Cererde  nicht  thorfrei  erhalten,  weshalb  Thorerde  mittels  Kupfer* 
oxjd  entfernt  wurde. 

Auch  Brauner  (1898)  will  ein  dem  Cer  anhaftendes  unbe- 
kanntes Element  angereichert  haben,  indem  er  die  Hauptmeuge 
des  Cersalfata  durch  Alkohol  ausfällte.  Durch  raehrlaches  Frak- 
tionieren erhielt  Brauner  Oxalate,  deren  Analysen  zu  Atom- 
gewichten führten,  die  von  140,25  auf  180,70  sanken. 

Hermann  (1843)  hat  auf  die  Zersetzbarkeit  des  Cerosulfats 
bei  zu  starkem  Erhitzen  hingewiesen,  wodurch  sich  beim  Auf- 
lOeeB  desselben  ein  weißes  Pulver  von  basischem  Cerosulfat  ab- 
scheiden soll  Nach  Brauner  (1903,  S.  232)  besitzt  das  Okto- 
hjdrat  die  Grenze  bei  630°. 

Die  Überführung  des  Cerdioxydes  bezw.  sehr  ceiTeicher 
Produkte  in  Cerosulfat  geschieht  am  besten  durch  Abrauchen  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  und  Erhitzen  des  orangBroten,  in 
der  Hitze  braunroten  Cerisulfats  auf  600**  (Muthmann  und 
Roelig  1898,  II,  S.  452;  s,  auch  Meyer  und  Aufrecht).^ 

Das  so  entwässerte  Salz  löst  sich  beim  langsamen  Eintragen 
in  Eiswasser  vollkommen  klar. 

Hat  man  das  Hydrat  durch  Erwärmen  der  Losung  ausge- 
schieden und  will  das  Entwässern  umgehen,   so  suspendiert  man 


■  Meyer  und  Aufrecht,  Ber.  1904,  37,  Heft  1,  8.  140—153. 
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dasselbe  in  Wasser  und  leitet  schweflige  Säure  ein.  Hinterbleibt 
ein  kleiner  Rückstand,  so  löst  sich  derselbe  leicht  in  etwas  kalter 
Salpetersäure  (Urbain  1900).  Ceraulfat  (3HaO)  ist  mit  dement- 
sprechenden  Salz  des  Lanthans  isomorph  (Marignac  1849]. 

Nilson  (1882,  S.  2526)  fand,  daß  das  gelbe  Gemisch  tod 
Thoriumsulfat  und  Cerisulfat  nach  Entfärben  der  wäßrigen  Lösung 
durch  schweflige  Säure  und  Verjagen  des  Wassers  sowie  der 
überschüssigen  Schwefelsäure  wieder  ein  gelbes  wasserfreies  Sulfat 
lieferte,  d.  h.  das  dreiwertige  Cer  oxydierte  sich,  bei  Gegenwart 
des  vierwertigen  Thoriums,  ebenfalls  auf  die  vierwertige  Stufe. 
Wyrouboff  und  Verneuil'  wollten  auf  Grund  dieser  Erscheinung 
Brauners' sorgf^tig  dargestelltes  Cerpräparat,  welches  zu  Atom- 
gewichtsbestimmungen  diente,  fUr  thoriumhaltig  erklären.  Diö 
neuesten  ausfülirlichen  Untersuchungen  ßrauners  (1903,  S.  109, 
u.  234 — 235)  haben  aber  bewiesen»  daß  diese  Gelbfärbung  nicht 
von  der  Gegenwart  des  Thoriums  herrührt,  sondern,  daß  reines 
Cerosulfat  bei  ca.  600^  schon  allein  eine  Gelbfärbung  annimiut. 
Die  Nilsonsche  Eeaktion  tritt  nur  bei  Gegenwart  von  freier 
Schwefelsäure  ein;  neutrales  Cerosulfat  wird  bei  Gegenwart  vod 
normalem  Thoriumsulfat  nicht  zu  Cerisulfat  oxydiert.  Mithin 
ist  das  Gelbwerden  des  Cerosulfats  beim  Erhitzen  über  600 '^  keiu 
Beweis  der  Gegenwart  des  Thoriums.  Die  Gegenwart  deSH 
Thoriums  ist  dabei  ohne  jeglichen  Einfluß.  ^ 

Lanthan.  Bekanntlich  hat  Mosander  (1843),  der  Entdecker 
des  Lanthans,  sein  erstes  Präparat  mit  Hilfe  dieser,  ebenfalls 
von  ihm  stammenden  Methode  dargestellt,  und  lange  Zeit  be- 
diente man  sich  ausschließlich  der  Sulfate  zur  Darstellung  der 
Lanthan-  und  DidjTnerde.  Trotz  der  vielen  Versuche  von  Her-j 
mann  (1843  und  1861),  Marignac  (1849),  Holzmano  (ISöHvfi 
Czudnowicz  (1860),  Frericha-Smith  (1874  und  1878)  und 
Bunsen  (1875),  Lanthan  auf  eine  andere  Art  zu  fraktionieren, 
griS  man  immer  wieder  zu  der  alten  Mosand ersehen  Sulfa 
methode,  wenn  es  sich  um  reine  Präparate  handelte. 

Hermann  (18tJl)  extrahierte  die  wasserhaltigen  Sulfate  mit 
kaltem  Wasser,  welches  Verfahren  nach  Behrens  (1901)  für  eine 
Reindarstellung  ungeeignet,  jedoch  für  Anreicherungen  empfehlens^f 
wert  sein  soU^  die  Fällung  mit  Alkohol  sei  vorzuziehen.    Frericbs 


1 


'  Wyrouboff  und  Verneuil,  1897,  BoU.  Chim.  (8)  17.  p.  679—690. 
»  Brauner,  1885,  MhfL  Cb,  6,  8.  78ft— 807. 
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(1874)  wollte  durch  eine  nar  teilweise  Ümsetzong  in  Sulfat  und 
Zersetzung  der  restierenden  Nitrate  durch  Hitze  (s.  S,  323)  eine 
Trennung  erzielen,  jedoch  scheint  dieses  Verfahren,  sowie  das- 
jenige in  Qemeinschaft  mit  Smith  (1878)  ausgearbeitete  geringe 
Vorteile  zu  bieten,  denn  Stützcl  (1899)  prüfte  die  Angaben  von 
Frerichs  und  Smith  (1878)  und  zog  es  vor,  Lanthanerde  mit 
Hilfe  der  Magnesiafällung  darzustellen. 

Brauner  (1882,  II)  kristallisierte  ein  rohes  Lanthansulfat 
sechsmal  um  und  erschöpfte  zuletzt  das  Oxyd  sechsmal  mit  Am- 
monnitrat  (s.  S.  126),  das  so  erhaltene  Präparat  wurde  zur  Ätt)m- 
gewichtsbestimmung  benutzt  Brauner  [1882,  III,  S.  493)  hält 
pM  durch  wiederholtes  Umkristallisieren  erhaltene  didymfreie 
LantlmuHulfat  für  nicht  hontogen.  Ks  läßt  sich  durch  weiteres 
Kristallisieren  in  zwei  Anteile  trennen,  von  denen  das  unlösliche 
Salfat  in  unbedeutend  langen  dünnen  Nadeln,  das  lösliche  aber 
in  prachtvollen  glasglänzenden  Säulen  kristallisiert,  obwohl  beide 
Arten  von  Kristallen  OH^O  enthalten.  Dieses  Sulfat  wurde  mit 
Anunonnitrat  behandelt 

Cleve  (1883)  wiederholte  die  Braunerschen  Versuche  be- 
züglich der  Frage,  liegt  zwischen  Lanthan  und  Didym  dem  Atom- 
gewicht nach  ein  neues  Element?  und  kristallisierte  ebenfalls  das 
Lanthansulfat. 

Krüss  und  Bröckelmann  (1891),  welche  Chemiker  Lanthan- 
erde nach  Mosanders  Methode  darstellten,  zogen  es  vor,  diese 
Erde  durch  partielle  Ammoniakfällung  zu  gewinnen,  wie  dieses 
Cleve  empfohlen. 

Holzmann  (1858)  löste  die  entwässerten  Sulfate  bei  4**  und 
mite  bei  35^  Brauner  (1882,  II)  wählte  ebenfalls  diese  Tempe- 
ratur, Mosander  (1843)  und  Bunsen  (1875)  empfehlen  30^ 
w&hrend  Krüss  und  Bröckelraann  (1891)  bei  40*»  die  Fällung 
ansf&brten.  Ist  das  Lanthan  fast  rein,  so  muß  man  auf  1  Teil 
entwässerten  Salzes  9 — 10  Teile  Wasser  von  4**  rechnen.  Die 
Fällung  tritt  dann  auch  im  Verhältnis  bei  höherer  Temperatiir 
ein  (vgL  die  Löslichkeitsverhältnisse  im  vorigen  Kapitel). 

Eine  Temperatur  von  ca.  500  ^^  gentl^  zum  Entwässern  des 
Lanthansulfats  (Muthmann  und  Roelig  1898,  I,  S.  1722). 
Schwefelsaures  Lanthan  kristallisiert  meistens  in  kleinen  nadel* 
förmigen,  vollkommen  farblosen  Prismen  (SHjO),  die  mehr  dGnn 
und  kurz  sind;  es  ist  nicht  isomorph  mit  Didymsulfat,  jedoch 
mit  dem  entsprechenden  Salz  des  Cers  (Marignac  1849). 
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Müthmann  und  B a u r  (1 900]  untersachten  ein  dbcIi 
Hosanders  Methode  dargestelltes  Lanthan  auf  seine  Lumineszenz, 
ebenso  ein  solches  nach  der  Ammonnitratmethode  d&rgestelltea. 
Während  ersteres  bei  dem  ersten  Auffallen  der  Kathodenstrahlen 
in  schön  hellrotem  Licht  leuchtete,  welches  nach  etwa  30  Sekunden 
yerschwand  und  einer  grünen  Lumineszenz  Platz  machte,  leuchtet 
letzteres  dauernd  lichtrotbraun. 

Eine  konzentrierte  Nitratlösung  zeigte  in  30  cm  langer 
Schiebt  noch  ein  schwaches  Praseodjmspektrum;  es  dfirfle  auch 
schwierig  sein,  ein  Lanthan  zu  erhalten,  welches  diese  Probe  auf 
Hcinheit  besteht,  während  es  bekanntUch  leicht  gelingt,  ein  ganz 
üarblos  erscheinendes  Präparat,  das  im  Reagensrohr  keine  Spar 
Ton  Spektrum  mehr  zeigt,  darzustellen. 

Did5rm.  Diejenigen  Forscher,  welche  sich  mit  der  Darstellung 
des  Lanthans  beschäftigten,  haben  meistens  hiermit  die  Gewinnung 
der  Didymerde  verbunden,  was  ja  auch  so  naheliegend  ist.  da 
beide  Erden  immer  in  Gemeinschaft  vorkommen.  Somit  be- 
ziehen sich  auch  die  Untersuchungen  von  Mosander  (1849),  fl 
Marignac  (1849),  Holzmann  (1858),  Czudnowicz  (1860)," 
Hermann  (1861),  Frerichs-Smith  (1874  und  1878),  Bunsen 
(1875)  usw.  ebenfalls  auf  die  Darstellung  der  Didymerde,  so  daß 
hierauf  nur  verwiesen  sei. 

Um  das  unreine  schwefelsaure  Didym,  welches  bei  der  Ge- 
winnung des  Lanthansuifats  zurückbleibt,  vollständig  zu  reinigen, 
kann  man  die  kalt  bereitete  Lösung  des  entwässerten  schwefel*  ^ 
sauren  Salzes  bei  1U0°  der  fraktionierten  Kristallisation  unter*  V 
werfen.  Die  ersten  Kristallisationen  enthalten  noch  erhebliche 
Mengen  des  in  Prismen  sich  ausscheidenden  Lanthansalzes  bei- 
gemengt, die  allmählich  an  Menge  abnehmen,  bis  das  monoklino- 
metrische  anschießende  Didymsalz  in  großen  harten  glasglänzenden, 
nur  noch  wenig  verunreinigten  Kristallen  sich  absetzt,  die  zur 
völligen  Beinigung  noch  einige  Male  derselben  Operation  unter- 
worfen werden.  Von  einem  großen  Ausgangsmaterial  (unreines 
schwefelsaures  Didym)  erhielten  Hillebrand  und  Norton  (1875) 
nux  verhältnismäßig  wenig  gereinigtes  Didymsalz.  ^ 

Nach    Marignac  (1849)    darf   man    nicht   hoffen,    daroh^ 
Kristallisieren  der  Sulfate  die  letzten  Spuren  Lanthan  von  Didym 
zu    entfernen.      Lanthan-    und    Didymsulfat    (BH,0)    sind    nicht 
isomorph,  hingegen  die  entsprechenden  Salze  von  Cer  und  Lanthan 
(Marignac  1849). 
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Brauner  (!882, 1,  S.  490)  stellte  mit  Hilfe  der  Snlfatmethode 
Didym  her,  welches  er  mit  Oxalsäure  partiell  fällte,  um 
hierin  das  vierte  Element  im  Cent  nachzuweisen.  Brauner 
(1882,  HI,  S.  491)  prüfte  auch  die  ersten,  mittleren  und  letzten 
Kristallisationen  auf  die  E^stenz  des  fraglichen  Elements  und 
fand  in  allen  dreien  seine  Annahme  tod  der  E^stenz  nur  be- 
stätigt Nach  Brauner  (1882,  I,  S.  12—13)  führt  die  Kristalli- 
sation  schneller  zum  Ziele,  wenn  man  dieselbe  nach  Mosanders 
ursprünglicher  Vorschrift  hei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  aus* 
fthrt,  als  wenn  man  nur  mit  neutralen  Lösungen  operiert  Das 
80  dargestellte  Didym  ist  aber  hei  weitem  noch  nicht  rein. 

Heodym.  Bei  einem  Vergleich  der  Löslichkeitsdifferenzen 
Ton  Praseodym-  und  Neodymsulfat  fUllt  die  außerordentlich  groBe 
^Differenz  in  der  Löslichkeit,  besonders  bei  niederen  Temperaturen 
^^p£  Die  Löslichkeit  fiir  das  Praseodymsalz  ist  doppelt  so  groß 
^^3s  för  Neodymsulfat  Das  Neodym  geht,  wenn  bei  Temperaturen 
unter  70°  gearbeitet  wird,  bei  der  Fraktionierung  in  die  Kristalli- 
sationen, kann  somit  von  Praseodym  auf  diese  Weise  getrennt 
werden.  Man  beobachtet  also  hier  das  umgekehrte  wie  bei  den 
Ammondoppelnitraten,  bei  welchen  bekanntlich  Neodym  in  die 
Mutterlaugen  geht 

Muthmann  und  Roelig  (1893,1)  versuchten,  ob  auf  Grund 
ihrer  Löslichkeitsbestimmungen  sich  Neodym  durch  fraktioniertes 
Kristallisieren  des  Didymsulfats  darstellen  läßt  und  benutzten 
SOO  g  reines  Didymsulfat  als  Ausgangsmaterial.  Die  wasserfreien 
Sulfate  werden  jedesmal  in  Eiswasser  gelöst  bei  '60^  unter  starkem 
RoLren  das  Oktohydrat  gefällt,  von  der  Mutterlauge  durch  Ab- 
^eßen  getrennt  und  aufs  neue  bei  schwacher  Rotglut  entwässert. 
Bei  einiger  Übung  kann  man  die  Operation  an  einem  Tage  be- 
quem 3 — 4  mal  ausftlhren.  Schon  die  30.  Fraktion  zeigte  eine 
ganz  andere  Färbung  als  das  ursprüngliche  Didymsulfat;  die 
etwas  schmutzig-riolette  Farbe  geht  allmählich  in  ein  schönes 
intensives  Himbeerrot  über.  Schließlich  erhielt  man  nach  einigen 
60  Fraktionen  4  g  eines  Sulfats,  dessen  Lösung  die  Praseodym* 
linien  noch  als  schwache  Schatten  zeigte;  nach  einer  quantitativen 
ipektralanalytischen  Bestimmung  erhielt  dasselbe  0,3  Praseodym. 
Böhm  (1900)  wiederholte  diese  Versuche  und  ging  von  ca.  1  kg 
Didymoxyd  ans,  löste  das  entwässerte  Salz  im  Verhältnis  1:3 
in  Eiswasser  und  fällte  bei  ca.  20^  C,  Schon  nach  15  maligem 
Umkristallisieren  war  die  Menge  der  Kristalle  derartig  reduziert. 
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daß  eiz)  Weiterfraktionieren  vmin6glich  war.  OfTenbar  war  di 
eine  Folge  der  verhältnismäßig  niedrig  gewählten  Temperai 
Bei  der  Untersuchung  der  einzelnen  Fraktionen  stellte  sich  heraus, 
daß  zwar  im  Anfange  eine  ziemlich  schnelle  Trennung  vor  sich 
gegangen  war,  wie  dieses  Ja  nicht  anders  nach  der  Löslichkeita* 
kurve  zu  erwarten  war,  daß  aber  bei  weiterem  FraktioniersD  die 
Trennung  immer  langsamer  ei-folgte,  je  mehr  sich  die  Substans 
an  Neodym  anreicherte.  Zum  Schluß  wurde  ein  Präparat  mit 
96 — 97°/(j  Neodjrm  erhalten,  bei  welchem  trotz  wiederholten 
Kristallisierens  von  einer  weiteren  Trennung  nichts  mehr  zu  be* 
merken  war. 

Offenbar  weicht  bei  diesem  Punkte  die  Zusammensetzung  der 
Lösung  von  derjenigen  der  Mischkristalle  so  wenig  ab,  daß  ein 
weiteres  Kristallisieren  in  bezug  auf  die  Trennung  resultatlos 
bleiben  muß.  Hieraus  geht  hervor,  daß  man  bei  einer  Tempe- 
ratur von  20°  und  einem  Lösungsverhältnis  von  1  :3  das  Reinigen 
des  Neodyms  nur  bis  zu  einem  gewissen  Punkte  bringen  kann, 
ähnlich  wie  bei  den  Ammondoppelnitraten,  obwohl  hier  der  Grund 
ein  ganz  anderer  ist. 

Muthmann  und  Roelig  haben  bei  einer  Temperatur  von  30^,     i 
wie  wir  oben  gesehen,  bessere  Resultate  erzielt  ■ 

Muthmann,   Hofer  und  Weiss  (1902)  entfernten  Lanthan     ■ 
von  einem  Neodympräparat,  nachdem  zuvor  der  größte  Teil  dieser 
£rde  mit  Hilfe  der  Ammondoppelnitrate  abgeschieden  war,  durcltH 
Umkristallisieren  der  Sulfate. 

Da  die  Neodymsalze  im  allgemeinen  leichter  löslich  zu  sein 
scheinen,   als  die    entsprechenden   Lauthan-    und   Praseodymver*fl 
binduugen,  so  ist  es  mit  großen  Schwierigkeiten  verknüpft,  diese 
Erde  rein  darzustellen  (vgl.  auch  v.  Scheele  1899). 

Samarium.  Das  Sulfat  des  Samariums  ist  schwerer  löslich 
als  dasjenige  des  Didyms.  Da  aber  beide  Salze  isomorph  sind, 
so  kann  man  diese  Löslicbkeitsdifferenz  für  keine  gute  Trennung 
verwenden.  —  Cleve  1886. 

Yttererden.  Bereits  Berlin  (1838)  bediente  sich  der  Sulfate, 
um  die  Cerit-  von  den  Ytteriterden  zu  trennen.  Li  neuerer  Zeit 
benutzten  Schützenberger  nudBoudouart  (1896)  diese  Methode 
bei  ihren  bekannten  Untersuchungen  der  Yttererden  der  Monazit- 
sande. Die  Sulfatlösung  wurde  auf  dem  Wasserbade  eingeengt, 
wobei  sich  Kristallkrusten  bildeten,  welche  außer  den  Sulfaten 
der    Cergruppe    mit    denselben    niedergerissene    Yttererden 
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'Melten.  Indem  abwechselnd  die  Debraysche  und  Sulfatmetbode 
angewendet  wnrde,  gelangte  man  zu  einer  farblosen  Erde  vom 
Atomgewicht  ca,  102;  b.  auch  S.  183,  Fußnote.  Auch  Droas- 
bach,  welcher  Praktiker  diese  Versuche  wiederholte,  gelangte  zu 
einer  Erde  aus  den  Monazitsanden,  deren  Atomgewicht  nahe  bei 
100  lag.   (Über  diese  vermutliche  neue  Erde  vgl.  S.  27.) 

Läßt  man  eine  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  von 
yttererdehaitigem  schwefelsauren  Terbin  in  gelinder  Wärme 
»ehr  langsam  verdunsten,  so  ergeben  die  nacheinander  sich  ab- 
scheidenden Kristalle  ein  mehr  und  mehr  abnehmendes  Atom- 
«icht,  bis  sie  endlich  aus  fast  reiner  Yttererde  besteben.  Von 
er  Tataache  ausgehend  hat  Delafontaine  (1865^  11}  als 
sclie  Terbinerde  dasjenige  betrachtet  und  beschrieben, 
dessen  Sulfat  bei  einer  zu  drei  Portionen  fraktionierten  Kristaili- 
Bation  Produkte  von  gleicher  Zusammensetzung  gab. 

Bei  einer  Temperatur  von  15,5°  C  erforderte  1  Teil  des 
alten  Yttriumsulfata  (Ytteritgemisch)  wenigstens  30  Teile  Wasser 
(Elaproth  1809). 

Daß  die  blaßrote  Farbe  der  Ytteritsulfate  Ekeberg  einer 
geringen  Beimischung  von  Manganoxyd  zuschrieb  was  jedoch 
Klaproth  (1810)  als  großen  Irrtum  nachwies,  dürfte  nur  aus 
geschichtlichem  Interesse  Erwähnung  fiuiJen. 

Thorium.  Thorerde  wird  beim  Eindampfen  mit  Schwefel- 
Bäore  unter  Anschwollen  gelöst  (Chydenius  1S61;  Hermann 
1864).  Die  wasserfreie  schwefelsaure  Thorerde  lost  sich  leicht 
in  kaltem  Wasser.  Wenn  man  l  Teil  dieses  Salzes  in  20  Teilen 
Wasser  nach  und  nach  bis  zum  Kochen  erwärmt,  so  scheidet 
sich  die  wasserhaltige  Verbindung  in  zarten  wollähnUchen  Fasern 
ab,  die  in  kurzer  Zeit  die  ganze  Flüssigkeit  erfüllen  und  der- 
selben die  Konsistenz  eines  dicken,  grUtzeähnlichen  Breies 
geben;  die  Abscheidung  des  Thoriumsulfats  ist  jedoch  nicht  voll- 
ständig, ebensowenig  wie  diejenige  der  übrigen  Erden  (Winkler 
1866).  Nach  Hermann  (1864)  bleibt  1  Teil  Th(SO^  in  40  Teilen 
H,0  gelöst.  Dieses  Verhalten  der  Thorerde  wurde  bereits  von 
Berzelius  (1829)  für  charakteristisch  angesehen.  Der  aus- 
gesr.hiedene  Niederschlag  löst  sich  beim  Erkalten  wieder  auf, 
doch  darf  die  Flüssigkeit  weder  zu  konzentriert,  noch  zu  verdünnt 
sein.  Chydenius  (1861)  erhielt  aus  schwach  sauren  Auflösungen 
einen  wollig-Hockigen,  aus  neutralen  schon  bei  70 — 80^  einen  mehr 
palverigen  Niderschlag. 
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Das  Hydrat  bezw.  die  mit  Schwefelsäure  aufgeschlossenen 
Mineralien  entwässert  man  bei  400 — 500°  (Delafontaine  1863), 
Nicht  wie  Chydenius  (1861)  angibt,  oberhalb  des  Schmelzpunktes 
von  Zinn  (227 — 228^  läßt  sich  das  Wasser  entfernen,  sondern 
beträchtlich  oberhalb.  ■ 

Wenn  man  die  schwefelaaure  Thorerde  mit  einer  sehr  kleinen, 
zu  ihrer  vollständigen  Auflösung  unzureichenden  Menge  Wasser 
in  einer  Schale  stehen  läßt,  so  wandelt  sie  sich  innerhalb  eines 
oder  zweier  Tage  zu  klaren  farblosen  Elristallen  um,  welche  bis 
zu  3  mm  lang  werden  und  die  Form  abgeplatteter  sechs-  oder 
achtflächiger,  an  den  Enden  zugespitzter  Prismen  besitzen.  Auf 
den  Isomorphismus  von  Thorium-  und  üransulfaten  machten 
Hillebrand  und  Mellville  (1892)  aufmerksam.  m 

Ausfilhrliche    Angaben    über    die    einzelnen    Modifikationen  V 
dieser  Methode  bei   der  Darstellung  von  Thorerde  befinden   sich 
S.  319    beschrieben,    so   daß   hierauf  wie    auf  die    Löslichkeits- 
verhältnisse  der  einzelnen  Hydrate  8.  325  nur  hingewiesen  seL 

Berzelius  (1829),  Karsten  (1839),  Wöhler  (1839),  Chy- 
denius  (1861),  Hermann  (1864),  Delafontaine  (1864),  Giere 
(1874).  Nilson  (1882),  Smith  (1883),  Krüss  (1887),  ürbain 
(1900)  u.  a.  m.  bedienten  sich  bei  der  Gewinnung  reiner  Thor- 
präparate dieser  Methode,  und  Kossmann  (1887)  ließ  sich  sogar 
eine  Kombination  des  Verfahrens  patentieren.  h 

Cleve  (1874)  empfahl   für  die  Reinigung  der  Thorerde  die  ™ 
Kombination  der  Sulfat-  und   Natriumdoppelsulfatmethode,   was 
Brauner  (1898)    prüfte  und  nicht  zu  derselben    Ansicht  führte, 

Thoriumsulfat  kann  man  durch  Kochen  mit  Ammoniak  leicht 
in  ein  gut  auszuwaschendes  pulverförmiges  Hydrat  umwandeln 
(Cleve  1874;  Krüss  1897;  Witt  1897).  Nilson  (1882)  fällte 
Thoriumsulfat  mit  Kalihydrat  und  kochte,  wusch  das  Hydrat  und 
fällte  abermals  nach  dem  Lösen  desselben  in  Salzsäure,  um  die 
letzten  Sporen  von  Schwefelsäure  sicher  zu  entfernen.  Durch 
zweimaliges  erneutes  Fällen  einer  solchen  Lösung  mit  über-  j 
Bchüssigem  Ammoniak  in  der  Hitze  gelingt  dieses  nicht  | 

Zirkon.  Das  neutrale  Zirkonsulfat  kristallisiert  besonders 
aus  Lösungen,  die  freie  Schwefelsäure  enthalten.  Da  es  hierin 
schwerer  l5slich  ist,  als  in  reinem  Wasser,  so  scheidet  es  sich  in 
dem  Maße  aus,  als  der  Säuregehalt  wächst  Mit  Alkohol  fällt 
ein  basisches  Salz  aas  (Berzelius  1825).  ^ 
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Zirkonsulfat  ist  unter  400"  beatöndig.  Da  die  zu  dessen 
Bildung  zugesetzte  Überschüssige  Schwefelsäure  vollständig  erst 
bei  einer  Temperatur  von  850 '^  entweicht,  so  muß  bei  Dar- 
Btellung  des  Salzes  genau  eiue  Temperatur  zwischen  350 — 400° 
innegehalten  werden  (Bailey  1889).  Nach  Berzelius  (1825)  ver- 
trägt Zirkonsulfat  anfangende  Glühhitze^  ohne  hierbei  Zersetzung 
zu  erleiden.  Das  Salz  ist  langsam  in  kaltem^  aber  leicht  und 
schnell  in  kochendem  Wasser  löslich,  macht  also  eine  Aus- 
nahme der  seltenen  Erden.  Durch  Umkristallisieren  des  Zirknn- 
sulfiats,  besonders  aus  sauren  Lösungen,  erhielt  man  das  Salz 
sehr  rein,  namentlich  frei  von  Eisen  —  in  der  Mutterlauge  vor- 
bleibt alles  Eisen  und  etwas  Zirkon,  welches  man  durch  Ein- 
d&mpfen  zum  größten  Teil  zurückgewinnen  kann  (Hiortdabl 
1866).  Bailey  sowie  Hiortduhl  reinigten  auf  diese  Weise  ihr 
zur  Atomgewichtsbestimmung  benötigtes  Zirkonpräparat,  Ende- 
I     xnann  (1875)  hingegen  benutzte  hierzu  die  Fällbarkoit  des  Zirkon- 


29.  Trezmung  mittels  fraktionierter  ErlBtallisation 
der  Nitrate. 
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Eine  neue  Fraktionierungsmethnde  wurde  1896  von  Demari^ay 
angegeben,  die  im  Umkristallisieren  der  einfachen  Nitrate  in  kon- 
zentrierter Salpetersäure  besteht  Dieser  Chemiker  kristallisierte 
eine  Mischung  tod  Gadolinium-  und  Samariumnitrat  in  kon- 
zentrierter Salpetersäure  und  glaubt  in  den  Fraktionen  zwischen 
Gadolinium,  welches  zuerst  kristallisiert,  und  Samarium,  das  sich 
in  den  Mutterlaugen  anreichert,  ein  neues  Element,  Europium  ^, 
gefunden  zu  haben. 

Benedicks  (1900)  hält  diese  Methode  sehr  geeignet,  um 
I  Gadolinium  abzuscheiden,  wenn  eine  Mischung  dieser  Erde  mit 
I      Samarium    vorliegt      Während   Demar^aj   (1896)    rauchende 
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Salpetersäure   yom   spez.  Gewicht  1,54   empfiehlt,   scheint   nach 

den  späteren  Untersuchungen  dieses  Chemikers  (1900)  und 
Benedicks*  gewöhnliche  konzentrierte  Salpetersäure  hezw.  solche 
Tom  spez.  Gewicht  1,3  dieselbe  Wirkung  zu  leisten. 

1900  verwendete  nämlich  Demar^ay  eine  Salpetersäure  vom 
spez.  Gewicht  1,3  und  fand,  daß  die  Kristallisation  in  Salpeter- 
säure  große  Vorteile  bietet,  wenn  es  sich  darum  handelt,  seltene 
Erden  zu  trennen,  welche  kein  Element  mit  niedrigem  Atom- 
gewicht als  das  des  Gadoliniums  enthalten.  Die  Löslichkeit  der  fl 
Nitrate  in  Salpetersäure  wird  hei  wachsendem  Atomgewicht,  aus-  ^ 
gehend  vom  Lauthannitrat,  rasch  kleiner,  erreicht  für  Gadolinium- 
nitrat ein  Minimum,  wird  dann  langsam  größer  nnd  erreicht  beim 
Ytterbium  wieder  ihren  Höhepunkt.  Demargay  kristallisierte 
auch  die  Magnesiumdoppelnitrate  in  Salpetersäure  und  erzielte 
mit  dieser  Methode  gute  Resultate  (vgl  Trennung  mittels  fraktio- 
nierter Kristallisation  der  Magnesiumdoppelnitrate). 

Die  Salpetersiiurekristallisation  ist  auch  ein  besonders  wirk- 
sames Mittel,  Gadolinium  von  Yttrium  zu  trennen. 

Die  Nitrate  vom  dreiatomigen  Cer,  Praseodym,  Neodym  und 
Lanthan  kristallisieren  in  reinem  Zustand  nicht  oder  nur  mit 
Schwierigkeit  in  konzentrierter  Salpetersäure,  Das  Gadolinium- 
nitrat (die  Nitrate  kristallisieren  hierbei  als  R(N03)3  -\-  öH^O)  ist 
in  konzentrierter  Salpetersäure  schwerer  löslich  als  die  Nitrate 
der  übrigen  Erden.  Wie  sich  die  schwächeren  Basen  der  Yttriom- 
gruppe  hierbei  verhalten,  ist  noch  nicht  bekannt  Holmiumnitrat 
scheint  ebenso  wie  Gadoliniumnitrat  schwer  löslich  zu  sein. 

Durch  dieses  Verfahren  gelingt  es  aber  nicht,  Gadolinium 
von  Terbium  zu  trennen. 

Die  einfachen  Chloride  gehen  weniger  befriedigende  Resultate. 

Die  konzentrierte  Salpetersäure  bildet  ziemlich  leicht  Über- 
sättigte Nitratlösnngen,  weshalb  es  vorteilhaft  ist,  der  Lösung 
einige  Kristalle  zuzusetzen. 

Marc  und  Baur  (1902)  fraktionierten  mit  Hilfe  dieser 
Methode  ein  Gemisch  von  Gadolinium  und  Yttrium  (Atom- 
gewicht =  90,1),  wobei  sich  Gadolinium  in  den  Kristallen,  Yttrium 
in  den  Langeu  anreichert.  Nach  20  Kristallisationen  hatten  die 
Endglieder  der  Reihe  die  Atomgewichte  88,65  und  96,4. 

Diese  Chemiker  kristallisierten  aber  nur  aus  schwach  sauer 
gehaltenen  Nitratlösungen  und  dampften  dieselben  so  lange  in 
einer  Schale  ein,  bis  sich  eine  leichte  Kristallhaut  an  der  Ober- 
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fl&che  zu  bilden  begann.  Man  löste  dieselbe  mit  ein  paar  Tropfen 
Wasser  wieder  auf  und  ließ  erkalten.  Die  Kristalle  bildeten  sich 
nur  äußerst  langsam,  oft  erst  nach  8 — 10  Stunden,  so  daß  es 
ratsam  ist,  durch  Eintragen  kleiner  Kriställchen  die  Kristalli- 
sation zu  beschleunigen.  Die  Fraktionen  müssen  stets  etwas 
sauer  gehalten  werden,  weil  sich  sonst  leicht  beim  Konzentrieren 
der  Lösung  basisches  Nitrat  abscheidet.  Es  ist  deshalb  vorteil- 
haft,  die  Fraktionen,  welche  Kristalle  enthalten,  nicht  mit  Wasser, 
sondern  mit  stark  verdünnter  Salpetersäure  in  Lösung  zu  bringen. 


30. 


Trennung  durch  partielle  Löslichkeit  der  Nitrate 
in  Alkohol. 


Literatur. 
I       XS91.    Bröckelmann,  L.  A.  266,  S.  24—26;  DU.,  ünivereitflt  München. 

^^        Ein  Didym,  welches  weder  durch  fraktioniertes  Eristallisierenj 
^och  Abtreiben  der  Nitrate  dem  Spektrum  nach  in  verschiedene 
^Anteile  nicht  mebr  zerlegt  werden  konnte,  wurde  aus  einer  voll- 
ständig neutralen  wäßrigen  Nitratlösung  durch  absoluten  Alkohol 
liach  dreimaligem  Fraktionieren  in  zwei  Erden,  bezw.  Erdgemische 
ffetrenut.    Und  zwar  befand  sich  in  den  Älkoholßlllungen  ein  Ge- 
misch von  Absorptionsspektra  erzeugender  und  farbloser  Erden.  Es 
-wurde  also  durch  Behandeln  des  Didymnitrats  mit  Alkohol   vor 
allem    noch    eine   farblose   Erde   erhalten.      Eine  Atomgewichts- 
bestimmuug  ergab  Zahlen,  die  beträchtlich  niedriger  (111,6)  als 
das   mittlere  Atomgewicht  des  Didyms   144 — 145  waren.     Nach- 
dem auch  die  spektralanalytiscbe  Untersuchung  auf  ein  Gemisch 
Ton  Didym  mit    farbloser  Erde   hinwies,    war   somit   durch   Be- 
handlung des  gewöhulichen   Didymnitrats   mit  Alkohol,  Yttrium 
und  vielleicht  auch  Scaudium  aas  dem  Didym  entfernt  worden. 
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31.  Trennung  mittels  der  Acetylacetonate. 

Literatur. 

M.  G.  Urbain,  Bull.  chim.  (3)  16,  p.  347;  G.  C.  1896,  1,  S.  887. 

Urbain  und  Budiscfaowskj,  C.  r.  124,  p.  618. 

M.  G.  Urbain,  An.  Chim.  (7)  19.  p.  181;  C.  C.  1900,  1,  8.  516. 

Hantzacb  und  Desch,  L.  A.  323,  S.  26. 

Wilhelm  BiUx,  L.  A.  331,  Heft  3,  S.  334-358. 


M,  Gr.  Urbain  (1896)  hatte  eine  Anzahl  organischer  Ver- 
bindungen auf  ihre  Brauchbarkeit  für  eine  Trennung  seltener 
Erden  geprüft  und  in  erster  Reihe  für  die  Darstellung  reiner 
Thorerde  die  Acetylacetonate  geeignet  gefunden. 

Der  Hydratniederschlag,  der  durch  Fällung  mit  Ammoniak 
ans  der  Löäung  des  Rohthoroxalats  in  Ammonoxalat  herrührte, 
wurde  mit  Alkohol  entwässert.  Die  alkoholische  Suspension  des 
Hydroxydes  behandelte  man  mit  Acetj'laceton,  dampfte  die  Lösung 
auf  dem  Wasserbade  fast  bis  zur  Trockne  ein,  nahm  den  Rück-  fl 
stand  mit  Chloroform  auf  und  brachte  die  filtrierte  Chlorofonn- 
lösung  zur  Kristallisatiou.  Die  erhaltenen  Kristalle  von  Thorium- 
acetylacetonat  wandelte  man  mit  Salpetersäure  in  Nitrate  um  und 
erhielt  durch  Verglühen  deastdlicn  reines  Thoroxyd.  ^M 

Einige  Jahre  später  vereinfachte  Urbain  (1900)  dieses  Ver-  V 
fahren,  indem  er  den  Hydratniederschlag  in  Salpetersäure  auflöste, 
die  Nitrate  zur  Trockne  dampfte,  um  die  überschüssige  Säure  zn 
entferncD,    die   Nitrate    in   Wasser  löste  und  zu   der  Flüssigkeit 
eine  frisch  bereitete  Lösung  von  Natriumacetylacetonat  hinzufügte. 

Nach  Biltz  (1904)  ist  es  indessen  wesentlich  einfacher  und 
sichert  nahezu   quantitative   Ausbeute,  eine  wäßrige  Lösung  der 
Elrdsal/e  mit  einer  schwach  ammoniakalischen  Lösung  von  AcetyU 
aceton  in  Wasser  zu  mischen  und  das  Acetylacetonat  durch  Am-  ^M 
moniakzusatz  auszufällen.  ™ 

Löst  man  20  g  Thoriumnitrat  in  150  g  H^O  und  ftlgt  20  g 
frisch  destilliertes,  in  möglichst  wenig  Ammoniak  und  H^O  ge- 
löstes Acetylaceton  hinzu  und  fällt  mit  möglichst  wenig  Ammoniak, 
8o  erhält  man  eine  Fällung  von  Thoriumacetylacetonat,  welches 
im  Wasser  wenig  löslich  ist. 
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Dieser  Niederschlag  wird  über  Schwefelsäure  getrocknet  und 
mit  Chloroform  behandelt,  welches  alles  Thorinmacetylacetonat 
löst  Durch  Ühersättigen  der  ChlorofonnlÖsung  erhält  man  große 
Kristalle  —  schiefe  Prismen  —  die  durch  Umkristallisieren  ge- 
reinigt werden  (Biltz). 

Der  Schmelzpunkt  der  Verbindung  liegt  bei  171*';  indessen 
kommt  es  hierbei ,  da  die  Zersetzung  der  Verbindung  schon 
unterhalb  der  Schmelztemperatur  beginnt,  sehr  wesentlich  auf 
die  Geschwindigkeit  des  Erhitzens  an. 

Von  Interesse  ist  die  Fähigkeit  des  Thoriumacetylacetons 
und  anderer  Acetylacetonate,  Ammoniak  oder  substituiertes  Am- 
moniak anzulagern.*  Da  das  Thoriumacetylacetonammoniak 
eine  geringere  Löslichkeit  in  Alkohol  als  der  Ausgangskörper  be- 
sitzt, kann  man  sich  dieses  Verhaltens  zur  Reinigung  des  Thorium- 
acetylacetons bedienen. 

Leitet  man  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Thoriumacetj'l- 
aceton  trocknes  Ammoniak,  so  fallt  die  Additiousverbinduag  in 
Gestalt  feiner  weißer  Prismen  aus,  die  zum  deutlichen  Unter- 
schied gegen  das  Ausgangsmaterial  eine  rechtwinklige  ßegrenzimg 
zeigen.     Die  Ausbeute  ist  nahezu  quantitativ. 

Man  könnte  erwarten,  daß  bei  der  Bereitung  des  Thorium- 
acetylacetons durch  Fällen  mit  Ammoniak  ebenfalls  ein  Additions- 
produkt resultiert.  Indessen  hat  Riltz  immer  die  reinen  Salze 
erhalten. 

Clinch  (s.  Biltz)  stellte  ein  entsprechendes  Anilin addilions- 
produkt  dar,  indem  er  Thnrianmcetylacetüa  aus  möglicLat  wenig 
Anilin  auskristallisieren  ließ.  Die  Kristalle  können  unzersetzt  aus 
Äther  umkristallisiert  werden,  schmelzen  bei  115°  und  haben  die 
Zusammensetzung 

[ThRJ,C.H,NH.. 

Während  man  das  Acetonat  aus  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
stoff und  Benzol  gut  kristallisieren  kann,  kann  Alkohol  hierzu 
nicht  verwendet  werden,  da  sich  ein  Halbalkoholat  bildet  (Biltz). 
In  Athyienbromid  wird  es  teilweise  polymerisiert 

Unter  den  von  ü  r  b  ai  n  angeführten  Bedingungen  sollen 
die  anderen  seltenen  Erden  kein  normales  Acetylacetouat  geben, 
sondern  Natrinmdoppelsalze,   die  in   allen  Lösungsmitteln   unlös- 


'  Über  Shnliche  Ammoniakadditionsprodukte  von  Metall verb lud imgen 
der  f?-Ketou8anree«ter,  Tgl.  HantZBch  und  Dollfus,  Ber.  1902,  36,  S.  247. 
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lieh   sind.     Außerdem   sollen   die  AcetjlacetonTerbindungen  (kr 
anderen  Erden  nicht  isomorph  mit  dem  Thoriumacetjlacetonat  sein. 

Das  Thoriumacetylacetonat  destilliert  im  Vakuum,  obgleich  es 
sich  darin  teilweise  zerset/.t;  die  Natriumdoppelsalze  der  andereD 
Erden  sind  beständig  und  zersetzen  sich  erst,  wenn  man  sie 
erhitzt  Biltz  vermochte  die  entsprechenden  Acet}'lacetonate  von 
Didym,  Neodym,  Praseodym,  Lanthan  und  Cer  nach  seiner 
Methode  darzustellen. 

Didymacetylaceton.  Durch  Schütteln  Ton  3  g  frisch  ge- 
füllten Didymhydroxyds  mit  Alkohol  und  ß  g  Acetylaceton  enU 
steht  eine  fast  völlig  klare  Lösung,  aus  welcher  sich  nach 
dem  Einengen  schwach  rötliche,  höchst  feinfaserige  Kristalle 
ausscheiden,  die  aus  Alkohol  umkristallisiert,  bei  151 — 152^ 
schmelzen.  Bei  nochmaligem  Umkristallisieren  steigt  der  iSchmelz- 
puukt;  auch  macht  es  bisweilen  Scliwierigkeiten,  die  Substanz  zum 
Zwecke  der  Reinigung  völlig  in  Alkohol  zu  lösen;  ein  Verhalten, 
welches  auf  fortschreitende  Alkoholyse  deutet  Aus  wäßriger 
Lösung  (Chlorid),  wie  beim  Thorium  beschrieben,  "wurde  das 
Acetylaceton  ebenfalls  erhalten.  Der  Schmelzpunkt  dieses  Körpe« 
wechselte  aber  aus  den  oben  angeführten  Gründen  auch  bei  noch 
so  vorsichtigem  Umkristallisiren,  frisch  ausgefällt  bei  146 — 147* 
aus  Tetrachlorkohlenstoff  bei  142 — 144^  Er  löst  sich  langsam, 
aber  nicht  imbeträchthch»  in  SchwefelkohlenstoÖ,  mit  Ammonial 
und  Pyridin  gibt  der  Körper  Additionaprodukta 

Praseodymacetylaceton.  3,5  g  Praseodymammoniumnitrai 
wurden  in  20  ccm  H,0  gelöst  und  mit  3  g  ammoniakalischem 
Acetylaceton  gefällt  Der  frisch  gefällte,  trockene,  kristallinische 
Niederschlag  schmilzt  bei  146".  Der  Körper  ist  in  Schwefel- 
kohlenstoff, Äther,  Chloroform,  Benzol  und  Alkohol  löslich.  Zum 
Umkristalhsieren  kann  man  recht  gut  Tetrachlorkohlenstoff  be- 
nutzen, ohne  eine  Zersetzung  befürchten  zu  müssen.  Es  macht 
sich  hierbei  ein  Verhalten  geltend,  welches  für  diesen  und  die 
weiter  zu  besprechenden  Körper  sehr  charakteristisch  ist  Ob- 
wohl die  Aufnahmefähigkeit  des  Lösungsmittels  für  den  gelösten 
Stoff  recht  beträchtlich  ist,  so  geht  doch  der  Lösungsprozeß 
selbst  mit  ungewöhnlicher  Langsamkeit  vor  sich.  Dieser  Umstand 
dürfte  mit  der  polymeren  Molekularljeschaffenheit  dieser  Körper 
zusammenhängen.  Die  Farbe  der  Praseodymlösung  ist  gelb  bis 
gelblichgrün,  die  Farbe   des  Präparates  selbst  schwach  grUnhch« 

Neodymacetylaceton  bildet  sich  in  genau  derselben  Wei 
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vie  das  Praseodymsalz  und  stellt  eine  yiolette,  feinkristalliniscbe 
Masse  vom  Schmelx-puukt  144 — 146**  dar.  Die  Löslichkeitsver- 
hältnisse  entspreclien  ebenfalls  dem  vorher  beschriebenen  Körper. 
Samariumacetjlaceton.  3,5  g  Samariamnitrat  wurden  in 
20  g  HjO  gelöst  nnd  mit  4,5  Acetylaceton  und  Ammoniak  ge- 
fällt. Der  hellgelbe  Niederschlag  wurde  über  HgSO^  getrocknet. 
Der  Körper  scheint  zum  Unterschiede  von  den  Acetylacetonaten 
der  übrigen  Erden  etwas  mehr  in  H^O  löslich  zu  sein,  als  diese. 
Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  146—147".  Der  Körper  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Tetrachlorkohlenstofl',  langsam,  aber 
reichlich  löslich  in  Schwefelkohlenstoff;  aus  Alkohol  kristallisiert 
er  in  hüschelfönnigen  Nädelchen.  Das  Ammoniakadditionsprodukt 
unterscheidet  sich  in  keiner  Weise  von  den  übrigen. 

Ceroacetylaceton.  Bereits  Urbain  (1896)  hat  versucht, 
nach  seiner  Methode  durch  Digerieren  von  Cerhydroxj'd  mit 
Acetylaceton  ein  solches  Salz  darzustellen,  ohne  zu  einem  gut 
charakterisierten  Produkte  zu  kommen.  In  der  Tat  zeigt  das 
Ceroacetylaceton  außerordentÜcb  große  Neigung,  einerseits  basisch 
zu  werden,  andererseits  Wasser  zu  addieren.  Durch  Fallen  von 
Ceroammomutrat  mit  Acetylaceton  und  ÄJnmoniak  in  wäßriger 
Lösung  erhielt  Biltz  einen  hellgelben,  schön  kristallisierten 
Niederschlag.  Beim  Auswaschen  reagierte  das  Waschwasser  auch 
^^&&cb  völliger  Entfernung  des  Ammoniaks  stets  alkalisch,  welches 
^^Terhalten  darauf  schließen  läßt,  daß  durnh  Hydrolyse,  zu  welcher 
das  Salz  stark  zu  neigen  scheint,  Cerohydroxyd  gebildet  wird, 
welches  im  Waschwasser  pseudogelöat  vorhegt  und  sich  aus  diesem 
nach  einigem  Stehen  flockig  abscheidet  Daß  Pseudolösungen  auf 
Lackmuspapier  reagieren,  hat  nichts  auffällig  Neues:  Graham 
hat  das  gleiche  bereits  an  Pseudolösungen  von  Aluminiumhydr- 
oxyd  beobachtet  Das  Salz  verliert  beim  Liegen  an  der  Luft 
Kristall  Wasser  und  besitzt  einen  Schmelzpunkt  von  145**.  Be- 
wahrt man  den  Körper  im  Exsikkator  auf,  so  geht  die  gelbe 
Farbe  langsam  in  eine  rehbraune  über;  der  Schmelzpunkt  sinkt 
dabei  bis  131 — 132**.  Dieser  rehbraune  Körper  ist  wasserfreies 
Ceroacetylaceton,  welches  sich  leicht  in  Alkohol  mit  braunroter 
Farbe  löst,  schwieriger  in  Äther;  unzersetzt  Hißt  es  sich  nicht 
Umkristallisieren.  Befeuchtet  man  das  braune  Ceroacetylaceton 
mit  Wasser,  so  wird  die  helle  Gelbfdj'bung  des  ursprünglichen 
Präparates  wieder  hergestellt,  doch  nicht,  ohne  daß  gleichzeitig 
Hydrolyse  eintritt     Ein  hexagonal  kristallisierendes  Ammoniak- 
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additioDsprodukt  tod  der  Formel  (CeR,),NH,  wird  erhalten,  ventt 
man  das  bei  131 — 132^  schmelzende  PiHparat  mit  alkoboLischem 
Ammoniak  schüttelt;  es  tritt  hierbei  sofort  Gelbfärbung  ein. 

Ein  sehr  charakteristisches  Verhalten  zeigt  das  Ceroacetyl- 
aceton  in  alkohoÜKcher  Losung  gegen  Goldchlorid.  Fügt  man 
za  einer  derartigen  Losung  einen  Tropfen  Goldchlorid  und  e^ 
wärmt  schwach,  so  tritt  sofort  eine  prachtvolle  Dnnkelrotförbnng 
ein.  Am  besten  gelingt  die  Reaktion,  wenn  das  Ceroacetylacetoa 
durch  längeres  Liegen  an  der  Laft  teilweise  zersetzt  ist  Es  liegt 
ein  vollständiges  Analogen  zu  der  Bildung  des  CassiusscfaeQ 
Purpurs  vor.  Wie  bei  jener  das  Goldchlorid  durch  ZinnchJorür  redu- 
ziert wird  und  das  in  colloidaler  Form  ausgeschiedene  Gold  durch 
die  Anwesenheit  des  Stannihydroxyds  eine  stabile  Form  gewinnt, 
80  wird  bei  dieser  Reaktion  das  gleiche  durch  die  entsprechenden 
organischen  Cerverbinduugen  bewirkt.  Man  kann  nach  dieser 
Methode  bequem  colloidales  Gold  in  alkoholischer  Lösung  ge- 
winnen. ' 

Ceriacetylaceton  konnte  nicht  dargestellt  werden;  bei  Ver- 
suchen, diesen  Körper  zu  gewinnen,  trat  stete  Reduktion  ein. 

Lanthanacetylaceton  stellten  Hantzsch  undDesch  (1902) 
nach  der  Urbainschen  Methode  dar;  ßiltz  gewann  es  aus  wäßriger 
Lösung  wie  die  übrigen  Verbindungen.  Das  frisch  geMlte  Pii- 
parat  ist  ebenso^  wie  das  Cersalz,  zunächst  wasserhaltig;  es  ent- 
spricht der  Formel  LaR3  2HjO.  Der  Schmelzpunkt  des  wasser- 
freien Lanthanacetylacetons  liegt  nach  dem  Umkristallisieren  aus 
Alkohol  bei  185°.  Im  übrigen  verhält  sich  das  Lanthanacetyl- 
aceton auch  in  bezug  auf  die  Fähigkeit  der  Ammouiakadditiou  _ 
wie  die  übrigen  Verbindungen.  I 

Die  mit  Hilfe  der  Äcetylacetonate  dargestellten  Urbainschen 
Thorpräparate  hatten  denselben  Reinheitsgrad  wie  diejenigen,  welche 
nach  dorn  Sulfatverfahren  (vgl  Trennung  mittels  der  schwefelsauren 
Salze]  erhalten  waren. 

Da  die  Sulfate   durchaus  zuverlässige  Resultate  liefern,  we 
die  Verhältnisse  richtig  eingehalten  werden,  dürfte  die  Kostspielig 
keit  und  Umständlichkeit  des  Acetylacetonverfahrens  nur  für  wissen 


1 
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*  Ober  die  analoge  Bildung  coUoidalen  Ootdcs  und  colloidaler  Cer- 
verbiudungeu  in  wflßriger  Lösung,  Tgl.  Schottlfinder,  Verb,  deutoch«, 
Naturf.  und  Ante,  NOrnbexg  1893;  Ber.  1894,  27,  S.  499,  Ref. 
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haftlicfae  Zwecke  in  Fra^e  komnaen.    Blitz  beoutzte  diese  Ver- 
duDgen  zu  AtomgewicbtsbestimmuDgen. 
Die  ana  den  Monazitsanden  stammenden  Ytteritoxyde  unter- 
Drbain  (1900)  der  fraktionierten  Kristallisation  der  Acetyl- 
tonate. 

Die   sehr   TerdOnnten   NitratlÖsungen   (6 :  1000)   wurden    mit 

moniak  gefällt   Zu  dem  durch  Dekantieren  gut  ausgewachsenen 

iederschlag    fQgte    man    die    berechnete    Menge    Acetjlaceton, 

wodurch    die    gallertartigen    Hydrate   sich    in    die   Acetylaceton- 

Terbindungen  folgender  Znsammensetzung  verwandelten 

Y[CH(COCH,y.. 

Die  Kristalle  wurden  abfiltriert,  an  der  Luft  getrocknet  und 
in  geeigneten  Lösungsmitteln  fraktioniert;  zuerst  in  Alkohol,  dann 
in  Benzin.  Man  wechselte  absichtlich  das  Lösungsmittel,  in  der 
Hoffnung,  die  Grenzen  der  Trennung  erweitern  zu  können. 

Diese  beiden  Keagentien  lösen  die  AcetylacetouTerbindungen 
der  Yttererden  in  der  W  arme  reichlich  auf  und  scheiden  sie  beim 
Erkalten  in  Nädelchen  wieder  aus. 

In  Alkohol  konzentrieren  sich  die  Körper  von  niedrigem 
Atomgewicht  in  den  ersteu  Kristallen.  Nachdem  man  diese  sechs- 
mal umkristallisiert  hatte,  besaßen  Mutterlaugen  und  Kristalle 
ungefähr  dasselbe  Atomgewicht  =  95.  Die  dazwischen  liegenden 
Glieder  hatten   Werte  zwischen  98  und   102. 

Diese  Resultate  beweisen,  daß  die  Fraktiouierung  der  Acetyl- 
icetonTerbindungen  der  Y'ttererden  durch  Kristallisieren  aus 
Alkohol  ihre  Grenze  bei  95,5  hat;  gleichzeitig  finden  hierdurch 
SchQtzenberger  mid  Boudouards  Untersuchungen  betreffs 
einer  Erde  vom  Atomgewicht  97  eine  Bestätigung.^ 
^B      Die  Fraktionierung  mit  Benzin  lieferte  die  gleichen  Resultate. 


I     fkf^ 


>  Schfitzenberger  and  Boudoaard.  C.  r.  1897,  2S,  8.  p.  697  bia 
19.   —  Vgl.  Lit.  1897  und  das  Kapitel  „Treonong   mittels   fraktionierter 
KristallwatioD  der  äthylachwefelsHuren  Erden'*. 
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flonders  Yttrium  enthalten  mußte.  Aus  welchem  Grunde  aber 
war  diese  Grenze  derjenigen  gleich,  die  Urbain  die  Acetylaceton- 
verbindungen  und  Schützenberger  und  Boudouard  die  Sul- 
fate und  Nitrate  geliefert  hatten? 

Mau  erhält  durch  ganz  verschiedene  Methoden  eine  Frak- 
tionierungsgrenze,  die  so  häutig  bei^^der  Darstellung  seltener  Erden 
wahrgenommen  wird. 

Wenn  man  zugibt,  daß  diese  Substanz  einheitlich  ist,  so 
würde  man  leicht  in  denselben  Irrtum  wie  Delafontaine  ver- 
fallen, als  er  die  Entdeckung  des  Philippiums  ankündigte. 

Die  relative  Beständigkeit  des  Atomgewichts  dieser  Substanz 
ist  kein  genügendes  Kennzeichen  für  ihre  Identifizierung.  Eine 
noch  so  wirksam  erscheinende  Trennungsmethode  erlaubt  im  all- 
gemeinen nicht,  aus  einer  beinahe  reinen  Substanz  die  letzten 
Spuren  von  Unreinheiten  zu  entfernen,  und  es  genügt,  einen  Blick 
auf  die  Literatur  der  seltenen  Erden  zu  werfen,  um  sich  von  der 
außerordentlichen  Schwierigkeit  zu  überzeugen,  welche  z.  B.  die 
Eeindarstelluug  des  Yttriums  darbietet 

Es  ist  wichtig,  jedesmal  die  Tatsache  hervorzuheben,  daß  dia 
Anwendung  einer  einzigen  Methode  es  noch  nie  erlaubt  hat,  aus 
diesem  sehr  komplizierten  Gemisch  einen  dieser  Körper  im  Zu- 
stande der  Reinheit  zu  gewinnen,  aber  diese  Stoffe  in  Gruppen 
einzuteilen,  auf  welche  die  anderen  angegebenen  Methoden  leichter 
anwendbar  sind.  ■ 

Außerdem  lassen  sich  die  Beatandteile  der  Yttererden  nicht 
auf  dieselbe  Art  und  Weise  voneinander  trennen.  Wenn  es 
auch  verhältnismäßig  leicht  ist»  Lösungen  zu  erhalten,  die  erbium- 
reich und  frei  von  Holmium  sind,  so  ist  es  doch  außer- 
ordentlich schwierig,  das  Erbium  vollständig  aus  Holmiom* 
Präparaten  zu  entfernen. 

Ebenso  kann  man,  wenn  sich  die  Terbinerden  in  den  erstea 
Kristallisationen  angereichert  haben,  Yttrium  in  fast  allen  Fralc 
tionen  wiederfinden.  Aus  den  Teilen  mit  niedrigem  Atomgewicht 
erhält  man  sehr  schnell  Fraktionen  vom  Atomgewicht  97,  deren 
weitere  Zerlegung  recht  schwierig  erfolgt,  _ 

ürbain  (1901)  gelang  es  aber,  diese  von  Schützenberger f 
und  Boudouard   ü\r   einheitlich    angesehene   Erde   in    Yttrium 
vom  Atomgewicht  89  und  in  ein  Erdgemisch  aus  der  Terbingrappe 
vom  Atomgewicht  152  zu  zerlegen,  nachdem  er  von  neuem  diese 
Produkte  in  Ätbylsulfate  umgewandelt  hatte. 
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Ans  den  letzten  Fraktionen  der  Äthylsulfate  der  Yttererden, 
die  nicht  mehr  Erden  der  Terbin-  und  Holmiumgruppe  enthielten^ 
sondern  nnr  Ytterbium,  Erbium  und  Yttrium,  kounte  ürbain 
(1901)  mit  Hilfe  verschiedener  Methoden  Yttrium  vom  Atom- 
gewicht 88,8  darstellen. 

Bei  diesen  Fraktion ierungen  begegnete  ürbain  keinen  Mittel- 
gliedern, die  sich  in  ein  Glied  mit  hohem  und  ein  Glied  mit 
niedrigem  Atomgewicht  teilen  ließen.  Diese  günstigen  Resultate 
waren  nur  der  Abwesenheit  der  Terbinerden  zu  verdanken.  Durch 
vielfältige  KristallisationBu  der  ersten  Athylaulfatkristallisationen 
vom  Anfangsatomgewicht  97  aber  reicherten  sich  die  Terbinerden 
in  den  ersten  Kristallen  an,  wie  es  das  Didym  in  den  vorher- 
gehenden Fraktiouieruiigen  getan  hatte. 

Nach  ungefähr  60  Kristallisationen  wechselte  die  Farbe  der 
rschiedenen  Oxyde  vom  Dunkelorange  bis  zum  leichten  Rosa- 
Veiß,  und  die  Zwischenglieder  hatten  die  Cremefarbe  der  Oxyde 
der  ursprünglichen  Substanz.  Aus  den  letzten  Anteilen,  welche  noch 
etwas  erbiumhaltig  waren,  wurde  durch  wenige  Kristallisationen 
ttrium  vom  Atomgewicht  89  erhalten  (G.  ürbain  1898,  II;  1901). 

Muthmann  und  Baur  (1900)  prüften  die  ürhainsche  durch 
Umkristallisieren  der  Äthylsulfate  und  nachheriges  Fraktionieren 
mit  Ammoniak  erhaltene  Yttria  auf  ihre  Lumineszenz  und  fanden 
d&rin  noch  ganz  geringe  Mengen  Erbin  erde. 

Hierdurch  dürfte  auch  gleichzeitig  genügend  bewiesen  sein, 
daß  die  Yttererden  des  Monazits  kein  Element,  wenigstens  nicht 
in  berechenbarer  Menge,  enthält,  dessen  Atomgewicht  bei  100 
(Drossbach,  vgl,  Trennung  mittels  Atznatron  nnd  Geschichte 
der  Entdeckung  der  seltenen  Erden)  oder  97  liegt  (Schützen- 
berger  und  Boudouard  a.  a.  0.). 

Die  Kristalle,  die  sich  bei  der  Fraktionierung  der  Athylsulfato 
etzen,  nehmen  immer  mehr  eine  Rosafarbe  an.   Das  Spektrum 
Erbiums  wird  intensiver  und  das  des  Elementes  A"  von  Soret 
nach  nnd  nach  schwächer. 

Man  erhält  dann  Lösungen,  die  kein  Holmiumspektmm  mehr 
zeigen,  sondern  zwei  sehr  schwache  Banden  des  Thuliums. 
\  Endlich  schwächt  sich  das  Erbiumspektrum  ab,  die  sich  aus- 
gcheidenden  Kristalle  werden  immer  weniger  rosafarben,  und 
achließhcb  erhält  man  Mutterlaugen,  in  welchen  sich  alle  Unrein- 
heiten anreichem,  die  wohl  von  der  unvollkommenen  früheren 
Behandlung  and  besonders  den  Reagentien  herrühren.    Nachdem 
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die  Lösung}  welche  keine  Absorptionsbanden  zeigte,  von  Alkaliei^j 
EÜseD;  Aluminiain,  Mangan  usw.  befreit  war,  erhielt  man  hieraas 
ein  rein  weißes  Oxjd  vom  Atomgewicht  151,5. 

Das   Spektrum   der    letzten   Kristalle   aus   einem   Aschjnit-  , 
material  war: 

Thulium  A  684  schwach,  A  459 — 465  schwach; 

Erbium   l  654  Hchwach,   X  540  sehr  schwach,    X  523  stark, 
il  486  stark,  A  451  schwach. 


Spektrum  der  Zwischenfr&ktioneu: 


Thulium 

;i  684 
l  468 

Holmium 
X  640 

JL  sse 

Eiv-Ho  k  4B6 
Erbium 


667 


654 


1  540 


l  533 


Di— Er    l  451 


Bchwach 

zweifelhaft 

schwach 

{ziemlich 
schwach 

stark 

schwach 

stark 

(ziemlich 
flUrk 
(sehr  stark 
verwischt 
stark 


II 


schwach 

ziemlich 

stark 

stark       1 
verwischt  f 


m 


ziemlich 

stark 

ziemlich 

stark 

sehr  stark 


sehr  schwach   ganz  schwach 
ziemlich 


stark 

ziemlich 

stark 

sehr  stark 

verwischt 

sehr  stark 


stark 
schwach 

sehr  stark 
sehr  stark 


IV 


zienüiolij 
stark 

stark 

stark 

verwischt 


ziemlich 

stark 
ziemlich 
schwach 

Btaric 
ganz  stark 


Didym 

;i  474 
k  544 
X  489 


ganz  schwach   ganz  schwach   ganz  schwach   ganz  schwadv- 
sehr  schwach   ganz  schwach      zweifelhaft  —  j 

schwach  schwach        sehr  schwach    ganz  schwach. 

Hieraus  dürfte  zur  Genüge  hervorgehen,  in  welchem  Sinn9 
sich  die  Trennung  bei  dieser  Methode  vollzieht. 

Terbium — Yttrium — Holmium  — Dysprosium — Erbium 
-•Ytterbium  {G.  ürbain  1S98,  I;  1901). 

Als  Urbain  (1901)  die  schwach  basischen  Oxyde  nach  dieser 
Methode  fraktionierte  ^  bemerkte  er,  daß  die  ersten  Fraktionen, 
die  durch  Kaliumsulfat  vom  größten  Teil  der  Terbinerden  getrennt 
wurden,  ein  geringeres  Atomgewicht  als  die  Mutterlaugen  hatten. 

Im  Gange  der  Untersuchung  stellte  sich  heraus,  daß,  wenn 
die  Menge  der  Terbinerden  ein  wenig  bedeutend,  die  Menge  der 
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Ytterbin-  und  Erbinerde  gering  ist,  man  das  Gegenteil  beobachtet, 
und  daß  endlich  in  gewissen  Fällen  die  anfangs  wachsenden 
Atomgewichte  nach  und  nach  niedriger  werden  und  ein  Minimum 
erreichen,  welches  sehr  nahe  bei  dem  Atomgewicht  des  Yttriums  liegt 

Bie  Anwendung  der  ÄthyUulfate  auf  die  Ceriterden. 

Nachdem  die  Yttererden  sich  so  gut  durch  Kristallisieren 
der  Athylsulfate  trennen  ließen,  war  es  interessant,  zu  untersuchen, 
ob  ein  Didymgemenge  sich  gleich  gut  beim  Fraktionieren  verhalten 
würde.  G.  Urbain  (1901)  benutzte  zu  diesem  Zweck  ein  Praseo- 
djmmaterial,  welches  aus  Ammonnitratfraktionen  stanunte  und 
Tiel  Lanthan  enthielt;  es  zei^e  außer  dem  sehr  intensiven  Praseo- 
d^'mspektrum  drei  Banden  des  Neodyms:  A  581 — 578  ziemlich 
stark,  k  522  schwach  uud  A  512  sehr  schwach. 

Von  Anbeginn  der  Fraktionierungen  bemerkte  Ürbain,  daß 
«ich  Neod3rm  in  den  ersten,  Lanthan  in  den  letzten  Kristallen 
anreichert  Nach  ungeföhr  20  Kristallisationen  konnte  so  eine 
große  Menge  Lauthan  ehminiert  werden,  Praseodym  befand  sich 
in  den  Mittelfraktionen.  Demnach  fraktioniert  diese  Methode  die 
Erden  Lanthan,  Praseoilym  und  Ncüdyra  in  der  umgekehrten 
Beihenfolge,  als  das  Auersche  Ammouiumdoppelnitratverfahren. 
Sie  könnte  also  mit  dieser  event  kombiniert  werden  und  so  schneller 
gute  Resultate  hefem. 

Die  Athylsulfate  dieser  Erden  kristallisieren  ausgezeichnet, 
sie  sind  weniger  löslich  und  leichter  krlstallisierbar  als  die  Ammon- 
doppelnitrate ,  welche  um  so  schwieriger  kristalUsieren,  je  mehr 
sich  die  Menge  des  Lanthans  verringert. 

V.  Scheele  [1 899)  fraktionierte  ein  etwas  lanthanhaltiges 
Praseodymmaterial  in  alkoholischen  Lösungen,  da  das  Lanthan- 
und  namentlich  das  Praseodymsalz  sich  in  ^väßrigen  Lösungen 
beim  Erhitzen  sehr  leicht  zersetzen  sollen.  Dieser  Chemiker  will 
in  beiden  Fällen  negative  Resultate  erhalten  haben,  denn  bei  be- 
ginnendem Erhitzen  kristallisierte  schon  das  Sulfat  aus. 

Beim  Fraktionieren  eines  Neodymmaterials,  welches  nur  die 
schärfsten  Praseodymbanden  zeigte,  erhielt  Urbain  (1901)  eben- 
falls negative  Resultate  wie  v.  Scheele,  die  jedoch  genügend 
interessant  erscheinen,  um  au  dieser  Stelle  Erwälmung  zu  ünden. 

Es  ist  beim  Fraktionieren  isomorpher  Salze  eine  bekannte 
Beobachtung,  daß  das  sog.  Mitreißen  hierbei  eine  große  Rolle 
spielt.    V.  Scheele  hatte  bereits  bei  der  Darstellung  des  Praseo- 
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dymB  Cererde  za  den  AmmoDdoppelnitr&tlaugen  hiozugegebem, 
um  die  Zugabe  dieser  leicht  zu  entfernenden  Erde  aof  ein  große 
Menge  der  Substanz  einwirken  za  lassen. 

Aus  diesem  Grande  gab  auch  Urbain  zn  seinem  Neodym 
eine  reichliche  Menge  Cer.  Nach  zwanzig  Ehstalltsationen  hatte 
sich  der  größte  Teil  des  Cers  in  den  Mutterlaugen  mit  den  Ytter- 
erden  angereichert.  Eigentümlicherweise  hatte  sich  aber  da« 
Praseodym  in  den  ersten  Kristallisationen  angereichert,  im 
Gegensatz  zu  dem,  was  bei  den  Praseodjrmkristallisationen  be- 
obachtet wnrde. 

Dieses  Resultat  zeigt  deutlich,  daß  der  Gang  der  Fraktio- 
nierungen des  Didymäthylsulfats  wesentlich  von  der  Zusammea- 
setznng  des  Gemisches  abhängig  ist. 

Das  Didym  aus  dem  Monazit,  welches  sich  mit  den  ersteo 
Fraktionen  bei  dem  Kristallisieren  der  Athylsulfate  der  Ytter- 
erden  ausscheidet,  zeigt  alle  Charakteristika  des  Neodyms,  wie 
bereits  Boudouard  angibt,  ist  aber  noch  stark  mit  anderen 
seltenen  Erden  yermischt  (G.  ürbain  1898,  I).  Jedenfalls  spielt 
hierbei  die  große  Verwandtschaft  des  Neodyms  zu  den  Yttererden 
wie  beim  Fraktionieren  der  Kaliumdoppelsulfate  eine  große  Rolle, 
denn  man  erhält  bekanntlich  sehr  praseodymarme  Neodym- 
präparate ,  allerdings  mit  Yttererden  stark  verunreinigt ,  und 
zwar  in   derselben  Weise   wie    bei  der  Chromatmethode  (Böhm). 

Ürbain  (1900)  empfiehlt  diese  Methode  an  Stelle  der  Kalium- 
doppelsulfate,   da   dieselbe  die  Erden  in   drei   Hauptgruppen 
Cerit-j  Terbin-  und  Ytteriterden  teilt. 


33.  Tremmng  mittels  fraktionierter  KriBtalliBation 
Bulfanilsaurer  Salze. 
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Zar  Trennung  von  Neod}Tn  und  Praseodym  benutzten  Stützel 
1899]  und  Böhm  die  sulfanilsauren  Salze. 

Die  reine  Sulfanilsäure  warde  durch  mehrmaliges  Umkristalli« 
sieren  von  technischer  Sulfanilsäure  hergestellt    Die  schwach  g< 
glühten    Didymoxalate   erhitzte    man   unter    stetem   Rühren    mit 
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Wasser  zum  Kochen  und  fügte  hierauf  in  kleinen  Portionen 
Sulfanilsäure  hinzu,  bis  vollkommene  Neutralisation  eingetreten 
war.  Wenn  die  Lösung  nicht  rein  rot  war,  so  kochte  man  die- 
selbe ZQTor  mit  Tierkohle.  Beim  Erkalten  der  filtrierten  und 
konzentrierten  Lösung  schieden  sich  die  sulfanilsauren  Erden  in 
feinen,  schwach  rötlich  gefärbten  Nadeln  aus,  welche  zam  Weiter- 
fraktionieren benutzt  wurden,  indem  man  immer  die  entsprechen- 
den Kristalle  und  Mutterlaugen  vereinigte. 

500  g  carbonathaltiger  Oxyde  (üidyra,  welches  etwas  Lanthan 
d  Yttererden  enthielt)  behandelte  man  mit  10  Liter  Wasser 
xmd  1250  g  Sulfanilsäure. 

Die  farblosen  Krdeu  reicherten  sich  hierbei  hauptsächlich  in 
den  Endfraktionen  an,  während  ein  nennenswerter  Unterschied 
zwischen  Neodym  und  Praseodym  selbst  in  der  14.  Fraktion  kaum 
zu  bemerken  war. 

Bei  einem  sehr  reinen  Didymoxyd  tielen  die  Versuche 
günstiger  aus.  Schon  in  der  siebenten  Fraktion  zeigte  sich  eine 
deutliche  Änderung  der  relativen  Helligkeit  der  Absorptionsstreifen : 
die  Lösungen  reicherten  sich  an  Neodym  an  und  zeigte  Lösung  VÜ. 
die  Neod3rmstreifen  sehr  stark,  während  die  Praseodymbanden  im 
Blau  fast  verschwanden  und  nur  die  Bande  im  Violett  deutlich 
hervortrat.  Dagegen  zeigten  Kristalle  X  Neodym  fast  in  gleicher 
Stärke  mit  Praseodym.  Wegen  der  geringen  Materialmenge  mußte 
das  Fraktionieren  unterbrochen  werden.  Die  Untersuchung  hatte 
ergeben,  daß  es  möglich  ist,  auf  diesem  Wege  eine  Trennung 
Ton  Neodym  und  Praseodym  zu  erreichen,  doch  hat  diese  Methode 
keine  nennenswerten  Vorteile  vor  dem  Auerschen  Ammondoppel- 
ni  tratverfahren. 

Postius  (1902)  kristallisierte  die  sulfanilsauren  Salze  eines 
Erbiummaterials  zur  Entfernung  der  letzten  Didymspuren.  Die 
Resultate  waren  nicht  be&iedigend. 
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Einen  wesentlichen  Unterschied  in  der  Löslichkeit  der  Doppel- 
aulfate  der  Ytter-  und  Cererde  erkannte  mau  bald  nach  der  Ent- 
deckung der  sog,  Ochroiterde.    Im  Gegensatz  zur  Yttererde  bildete 
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nämlicli  die  Cererde  in  Form  ilires  Sulfats  eine  DoppeUerbindang 
mit  schwefelsaurem  Kali  und  Natrium,  die  in  Wasser  und  be- 
sonders in  einer  gesättigten  Losung  der  letzteren  schwer  lös- 
lich war. 

Berzelius,  welcher  in  Gemeinschaft  mit  Hisinger  (1804) 
diese  Beobachtung  unabhängig  von  Klaproth  (1804]  gemacht 
hatte,  konstatierte  bezw.  der  Kaliumverbindnng  die  gleiche  Eigen- 
schaft, etwa  zwan2ig  Jahre  später  (1825,  11)  am  Zirkonium  und 
1829  (S.  634  u.  410)  an  dem  neu  entdeckten  Thorium. 

Für  die  damalige  Zeit  bot  diese  Reaktion  ein  bequemet 
Hilfsmittel  zur  Abscheidung  und  Trennung  der  Erden  von  anderen 
Metallen.  Nachdem  man  sich  bis  dahin  des  bemsteinsauren 
Ammnns  bedient  hatte,  um  eisenfreie  Präparate  zu  erhalten,  ver- 
wendete man  hierzu  fortan  die  Schwerlöslichkeit  der  Doppelsul- 
fate,  and  besonders  nach  Kenntnis  der  genaueren  Bedingungen, 
welche  von  Scheerer  (1840  und  1842)  fOr  ein  Gelingen  der 
Trennung  gegeben  wurden.  Später  schied  Hermann  (1864)  die 
Erden  des  Monazits  mit  K,SO^  ab,  um  sie  nach  dem  Lösen  mit 
Thiosulfat  zu  fällen.  Winkler  (1865)  verwendete  die  Doppel- 
sulfate zur  Trennung  der  Ceriterden  von  Mangan  und  Pisani 
(1865)  zur  Trennung  der  Zirkonerde  von  Titan  usw.  usw.  fl 

Ebenso  wußte  man  die  Löslichkeit  der  Natriumverbindiingen 
des  Thorium-  und  Zirkousull'ats  als  Trennungsmittel  frühzeitig 
verwertbar  zu  machen  und  erkannte  in  den  gelben  Cerverbin- 
dungen  eine  höhere  Oxydationsstufe.  Auch  wurden  von  Hermann 
(1848)  bereits  drei  Cersalze  beschrieben,  die  bei  der  Behandlung 
einer  Cersulfatlösung  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefel- 
saurem Kah  entstehen  sollten.  Die  leicht  löslichen  Ammondoppel- 
salze  kamen  für  eine  Trennung  nicht  in  Betracht 

Trotzdem  Marx  1829  auf  die  Löslichkeit  des  Cersulfats  auf- 
merksam gemacht  hatte,  welche  mit  steigender  Temperatur  ab- 
nahm und  bei  der  Temperatur  des  Siedens  sehr  gering  war,  blieb  ^ 
diese  Eigenschaft  lange  unberQcksichtigt.  Erst  Mosander  er^H 
blickte  hierin  ein  Trennungsmittel,  welches  ihn  zur  Spaltung  de« 
alten  Lanthans  in  das  eigentliche  Lanthan  und  Didj'm,  sowie  za 
einer  relativen  Gliederung  der  seltenen  Erden  in  Metalle  der 
Cerit-  und  Ytteritgruppe  führte.  fl 

Während  wir  bis  dahin  die  Kalinmdnppelsulfate  nur  als  Ab-™ 
Scheidungsmittel  für  die  rohen  Erden  verwendet  linden,  wie  z.  B. 
von  Berzelius    1821,  1825  (I),    1829  (II,  S.  890— 891)   bei   der 
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e  des  Tborits,  von  W5hler  1826  bei  derjenigen  des  Pyro- 
chlors  und  von  Hartwall  1828  bei  der  Kergusonitanalyse,  so 
erblicken  wir  von  jetzt  ab  in  dieser  Methode  ein  allgemeines  and 
brauchbares  Hilfsmittel  für  die  Darstellung  seltener  Erden  sowie 
für  die  Analyse  solche  Erden  enthaltender  Mineralien.  Da  fast 
jeder  Forscher  dieses  Gebietes  sich  der  Kaliumdoppelsulfatmelhode 
bediente,  ist  auch  die  Geschichte  der  seltenen  Erden  eng  mit  der- 
selben verbunden. 

Zur  Trennung  der  Cent-  von  der  Ytteritgruppe  benutzten 
diese  Methode:  Berzeliua  1818,  1821,  1825;  Berlin  (1835, 
8.  200,  101,  106)  befreite  ein  Yttriummaterial  von  Ceriterden 
und  bestimmte  1853  mit  ihrer  Hilfe  die  Erden  des  Mosandrits; 
Conneli  1842;  K ersten  (1839)  bediente  sich  der  Methode  bei 
er  Analyse  des  Monazits  und  1844  zum  qualitativen  Nachweis 
eser  Erden  in  einem  Feldspat;  Hermann  nahm  in  demselben 
ahre  keine  Noti?.  von  Scheerers  Untersuchungen  bezüglich  des 
seDgehalta  der  Doppelaulfate  und  bestimmte  daher  den  Gehalt 
r  Erden  im  Yttrotantalit  nnd  Monazit  zu  hoch;  Svanberg 
1845  —  Eudial.vth;  Wöhler  1846  (S  426)  -  Krt'ptolith;  Kerndt 
848;  Credener  1850;  Balch  1857  (vgl.  18l>3);  Nordenskiöld 
d  Ghydenius  ISliO  —  Orangit;  H.  Rose  1863  —  Analyse 
es  Fergusonits;  Delafontaine  1^64  [S.  111)  trennte  Cer  von 
einem  Terbiummatcrial;  Bahr  und  Bunsen  1866  (S.  1 — 2, 
13—22,  274);  Engström  1877  —  Analyse  des  OrthiU;  Ma- 
rignac  1878;  Frerichs  1878;  Smith  1878  und  1883  — 
Analyse  des  Samarskits  —  verwendete  jedoch  später  zur  Trennung 
beider  Gruppen  ausschließlich  die  Natriumdoppelsulfate;  Norden- 
skiöld schied  1886  aus  den  Erden  des  Garlolinits  die  Ceriterden  ab 
und  nannte  das  in  Lösung  bleibeude  Enlgemisch  Gadoliniumoxyd; 
Krüss  nnd  Nilaon  (1887)  bestimmten  qualitativ  im  Thorit  die 
Cent-  und  Ytteriterden;  Bäckström  verwendete  189t)  die  ver- 
schiedene Löslichkeit  der  Doppelsulfate  hei  der  Analyse  des 
Mosandrits  und  Johustrupits;  SchUtzenherger  und  Boudouard 
1895,  1896,  1897  und  1898  (S.  1648—1649)  bedienten  sich  der 
KjSO^  Doppelsalze  beiden  bekannten  Untersuchungen  des  Monazits. 
M.  G.  Urbain  (190U)  behandelte  große  Mengen  roher  Monazit- 
erden mit  Kaliumsulfat,  ebenso  Erden  des  Aschynits,  Cerits  und 
Thorits.  A.  Cleve  (1902)  benutzte  als  Ausgangsmaterial  für  Ytter- 
biumpräparate Erdgeraische,  die  zuvor  von  P.  T.  Cleve  u.  a.  zur 
Entfernung   der  Ceriterden   mit  Kaliumsulfat   behandelt   worden 


4 

de: 


BQbm,  Seit.  Erdoo. 


26 


386 


Die  lYennungsmethoden 


p-»- 

i 


waren;    ebenso  war  das  Ausgangsmaterial  Ton  t.  Scheele  18^ 
durch    P.  T.  Cleve    vorher    von    Yttererden    mit    Hilfe    diese: 
Methode  befreit  worden. 

Lanthan  und  Didym   trennten  von  Yttererden:    Holzmani 
1858;  Bettendorff  1890;  Fresenius  und  Hintz  1896  bei  dei 
gerichtlichen    Analysen    käuflicher    Thoriumpräparate;     Dennis 
und  Chamot  1897;  Hölig,  Muthmann  1898  und  Stützel  1899«— 

Didym  bezw.  die  Komponenten  desselben  und  Samanum.^ 
trennten  von  Yttererden:  Soret  untersuchte  1879  die  von  Ma- 
rignac  aus  den  Laugen  der  Nitratabtreibungen  durch  zwölf- 
malige  KaliumsulfatfäUung  hergestellten  Produkte  (vgl.  auch  Ma- 
rignac  1880);  Krüss  (1891,  S.  16)  reinigte  Didym  von  Y'ttrium 
und  Terbium;  Schottländer  (1892)  reicherte  die  Yttererden  in 
den  Mutterlaugen  der  Ammondoppelnitrate  an  und  untersucbte 
sie  eingehend  spektroskopiach  nach  der  Abscheidung  mit  Kalium- 
sulfat;   Loose   (1892)   trennte   Di  und   La,    ßoudouard*    Nd», 


ebenso  Muthmann,  Hofer  und  Weiss  (1902)  Nd  von  \^ttererden«V 
Cleve  Samarium  (1886),  Marc  (1902)  Nd  und  Sa  von  Y'ttererden 
(S.  23—24),  von  einem  Gadoliniummaterial  (S.  26—27)  und  Te^^ 
biummaterial  (S.  35}.  V 

Crookes  1836,  Meyer,  Marckwald  1900  und  Drossbaeb 
1901  (S.  658)  arbeiteten  ebenfalls  nach  dieser  Methode  und 
empfehlen  dieselbe  zur  Trennung  der  beiden  Erdgruppen. 

Zur  Abscheidung  der  Thorerde  benutzten  die  Kaliumdoppel- 
Bulfate:  Bergemanu  (1852),  Chydenius  (1861)  und  Delafon- 
taine  (1863);  letzterer  fällte  aus  den  Sulfatmutterlaugeu  des 
Thorits  und  Orangits  den  Rest  des  Thoriums  mit  Kaliumsulfat, 
in  derselben  Weise,  wie  dieses  bereits  1829  (II)  ßerzelius  ge- 
tan hatte.  Der  Gehalt  des  Monazitsandes  an  Thorerdo  soll  nach 
Ling  (1895)  leicht  (?)  durch  Gewinnung  des  Thoriumkalium- 
sulfats zu  bestimmen  sein.  Glaser  (181*6)  bediente  sich  auch  des 
KjSO^  bei  der  Bestimmung  der  Thorerde  im  3Jonazitsande.  Bou- 
douard  (1898,  II)  befreite  die  Thorerde  von  Yttererden  eben* 
falls  auf  diese  Weise.* 

Nach  G.  Urbain  (1900)  ist  es  ratsamer,  die  Erden  nicht 
durch  Kaliumsulfat  in  einen  unlöslichen  und  löslichen  Teil  zu 
trennen,  sondern  durch  Kristallisieren  der  Atliylsulfate  in  drei 
Hauptgmppen  —  Cerit-,  Terbin-  und  Y'tteriterden  —  einzuteüi 

>  Boudouard,  C.  C.  1898,  S.  900. 

*  S.  aucli  Drossbaeb,  J.  G.  W.  1895,  38,  S.  482. 
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(Vgl.   TrecnuDg   mittels   fraktionierter   Kristallisation    der  äthyl- 
schwefelsauren  Erden,  S.  378.) 

Während  man   früher  die   wichtige  Üruppe  der  Terbinerden 
vernachlässigte,    haben    die    ausführlichen   Untersuchungen    Ma- 
rignacs  dargetan,  daß  die  Vertreter  dieser  Gruppe  immer  mehr 
oder  weniger  die  Niederschläge  der  Doppelsulfate  begleiten  und 
die   seltenen   Erden    vorteilhaft   auf  Grund    ihres  Verhaltens   zu. 
Kaliumsuifat  in  die  folgenden  drei  Gruppen  eingeteilt  werden: 
L  Gruppe  der  Ceritmetalle, 
n.  Gruppe  der  Terbinmetalle, 
TII.  Gruppe  Ytteritmetalle. 

Im  Gegensatz  zu  den  übrigen  Erden  treten  die  Elemente 
der  ersten  Grui>pe  in  Form  ihrer  Kaliura-  und  Natriumdoppel- 
sulfate stets  in  gut  ausgebildeten  Kristallchen  auf,  deren  Form 
für  alle  Ceritmetalle  die  gleiche  ist  (Behrens  1901,  S.  68). 

Beim  Fraktionieren  erreicht  man  für  gewöhnlich  Grenzen, 
und  in  der  Deutung  der  erhaltenen  Produkte  beruht  die  ganze 
Schwierigkeit  des  trügerischen  ProhlemSj  das  schon  so  häufig 
den  Scharfsinn  der  Chemiker  getäuscht  hat.  Es  darf  uns  daher 
nicht  wundern,  wenn  das  eigentümliche  Verhalten  des  Zirkon- 
kaliumsulfats  Svanberg  (vgl.  auch  Knop  1871)  Veranlassung 
zur  Eutdeckung  der  vermeintlichen  Norerde  gab.  Auch  Berzclius 
(1825,  II)  erhielt  dieserhalb  Resultate,  die  mit  Chevreuls*  An- 
gaben über  die  Eigenschaften  des  Zirkons  nicht  übereinstimmten. 
Smith  (1878,  1879  und  1883)  wollte  ebenfalls  mit  Hilfe  der 
Doppelsulfatmethode  (Na^SOj  ein  neues  Element,  Mosandrium, 
entdeckt  haben,  welches  sich  aber  bald  als  Terbin^,  bezw.  als  ein 
Gemisch  von  Terbin  mit  Gd,  Sm  und  Di'  erwies. 

Die  am  meisten  der  Hitze  witlerstehenden  Nitrate,  welche 
reich  an  Yttrium  und  Didym  sind,  hatte  Marignac  einer  zwölf- 
maligen  Fällung  mit  Kaliumsulfat  unterworfen  und  hierbei  Pro- 
dukte erhalten,  deren  Aquivalentgewichte  auf  eine  vom  Didym 
verschiedene  Enle  hchließen  ließen,  welcher  Ansicht  auch  Soret 
(1879),  nach  austlihrlicher  spektroskopischer  Prüfung,  und  ebenso 
Lecoq  de  Boisbaudran  (1879,  I)  hinneigten.  Bald  darauf 
tÜhrten  Marignacs  (1880)  Untersuchungen  über  die  Erden  des 
Samarskits,  einem  Mineral,  welches  zwei  Jalire  vorher  tu  größeren 


'  Chevreul,  An.  Chim.  13,  p    245;  Schw.  J.  29.  S.   144. 
«  Marignac,  C.  r.  87,  p.  281;  Delafontaiae,  C.  r.  87,  p.  600. 
■  Lecoq  de  Boisbaudran,  G.  r.  102,  p.  647;  G.  C.  1886,  17,  S.  341. 
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Mengen  in  Nord-Carolina  gefanden  war,  mit  Hilfe  partieller  Kaliam- 
sulfatfallungen  zur  Entdeckung  des  zweiten  Repräsentanten  der 
Terbinerde,  des  Gadoliniums  oder  der  Erde  Yu^  wie  sie  Marignac 
anfangs  nannte. 

Nach  Brauner  (1882,  II,  S.  501)  sollte  das  vierte  Cerit- 
element  Di^  in  den  nach  Ausföllung  des  Didyms  (Atomgew.  145,4)fl 
erhaltenen  und  wiederholt  mit  Kaliumsulfat  behandelten  lauthan-^ 
und  yttriumfreien  Mutterlaugen  wieder  erscheinen.  Auch  Cleve 
(1882,  I)  wurde  dnrch  die  verschiedenen  Atomgewichtswerte, 
welche  er  auf  die  gleiche  Art  wie  Brauner,  jedoch  unabhängig 
von  letzterem,  erhielt,  anfangs  in  seiner  Vermutung  über  Diß 
bestärkt  Es  zeigten  jedoch  Cleve  und  Thalön  [1882,  IIb),  daß 
die  helle  Linie  4333,5,  welche  als  charakteristisch  für  Di/9  an- 
gesehen wurde,  dem  Lanthan  angehört. 

Da  dem  Braunerschen  Di/?  ebenfalls  die  fragliche  Linie 
eigen  sein  sollte  (1882,  I),  so  darf  wohl  vermutet  werden,  daß 
Cleves  Erkeuntais  beide  Fragen  zugleich  beantwortet. 

Während  Delafontaine  (1881)  mit  Hilfe  der  Natrium- 
doppelsulfate  aus  dem  alten  Decipium  Samarerde  und  das  eigent- 
liche Decipium  isolierte,  hatLecoqdeBoi3baudran{188t),  S.  1004) 
durch  mehrere  hundertmalige  Fällungen  eines  HolmiummaterialB 
mittels  Ammoniak  und  Kaliumsulfat  das  Holmium  oder  Sorets 
Element  X  in  zwei  Elemente  zerlegt,  in  Holmium  und  Dysprosium. 

Boudouard  (1897)  prüfte  Schützen  bergers  Angaben  (1895) 
und  fraktionierte  ein  reines  Cersulfat  mit  Kaliumsulfat  Da  die 
Atomgewichte  der  Fällungen  zwischen  137,15  und  137,6,  die- 
jenigen der  nicht  ausgefällten  Auteile  zwischen  137,80  und  13^,9 
variierten,  schließt  Boudouard  ebenfalls  auf  die  Qegenwart  einer 
noch  unbekannten  Erde  mit  kleinerem  Atomgewicht 

Nach  Schützenberger  und  Boudouard  (1897)  besteht  auch 
die  als  Cer  beschriebene  Erde  aus  drei  Elementen,  von  denen  nur 
das  eine  mit  dem  Atomgewicht  148  ein  schwerlösliches  Natriom- 
doppelsulfat  bilden  soll. 

BarriferesLucium(1896)  wurde  vonShapleigh(1897)  als  ein 
mit  Ealiumsulfat  gefälltes  Yttriummaterial  bezeichnet,  da  auch  Ytter- 
erden  unter  Umständen  die  für  dieses  Element  charakteristischen 
Eigenschaften  zeigen,  nämlich  einen  Niederschlag  geben,  wenn  die 
konzentrierte  Lösung  von  schwefelsauren  Doppelsalzeu  erhitzt  wird. 

Zur  Beurteilung  einer  Trennungsmetbode  ist  ein  eingehendes 
Studium   und  möglichst  vollkommene  Kenntnis  der  Löslichkeits 
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eTBcheinuDgeii  bei  den  betreffenden  Salzen  unbedingtes  Erforder- 
nis. Marignacs  Atomgewichtabeatimmungen  zahlreicher  Elemente 
gehören  wohl  zu  den  wichtigsten  Arbeiten  dieses  Forschers.  Aber 
auch  auf  dem  Gebiete  der  seltenen  Erden  dürfte  sein  Name  un- 
sterblich sein.  Jeder  Chemiker,  der  sich  mit  dieser  Materie  be- 
schäftigt, weiß,  wie  fordernd  z.  B.  seine  Löslichkeitsbestimmungen 
der  verschiedenen  Salze  auf  die  weitere  Entwicklung  dieses  noch 
jetzt  teilweise  verschleierten  Gebietes  gewirkt  haben. 

Schon  Berlin  hatte  1835  Angaben  über  die  Löslichkeit  der 
Kaliomverbindnng  der  damaligen  Yttria  gemacht,  die  aber  nach 
Erkenntnis  der  zusammengesetzten  Natur  dieser  Erde  an  Wert 
verloren.  Nachdem  von  Marignac  1853  für  die  Alkalidoppel- 
talfate  des  Didjms  die  Löslichkeitsverhältnisse  bestimmt  worden 
waren,  vergingen  doch  fast  30  Jahre,  bis  dieser  geübte  Beobachter 
auf  Grand  der  verschiedenen  Löslichkeit  der  seltenen  Erden  in 
^iner  gesättigten  Kaliumsulfatlösung  zu  der  Entdeckung  des 
Gadoliniums  gelangte. 

Kerstan  (1839)  wollte  die  Vollständigkeit  der  Fällung  mit 
einer  gesättigten  Kaliurasulfatlösung  für  Thorium  und  die  Cerit- 
erden  bewiesen  haben,  und  Berzelius  (1825)  für  die  Zirkonerde. 
Jedoch  machte  Popp  1864  darauf  aufmerksam,  daß  die  Trennung 
der  Ceriterden  von  Ytteriterden  mit  schwefelsaurem  Kali  nur  un- 
Tollkominen  ist.  Die  Unlöslichkeit  der  Ceritdoppelnulfate  ist 
keineswegs  eine  absolute,  sondern  von  Temperaturverhältnissen, 
Konzentration  und  Neutralität s Verhältnissen  abhängig,  weshalb  bei 
Nichteinhaltung  der  nötigen  Kautelen  bemerkbare  Mengen  in 
Lösung  gehen  können.  Da  die  Yttererden  immer  in  dem  Nieder- 
schlag der  Ceritdoppelsulfate  sich  befinden,  wurde  Popp  zu  der 
irrtümlichen  Ansicht  geführt,  daß  Erbium  mit  Didym  identisch 
ist  Tatsächlich  wird  durch  die  Behandlung  mit  Kaliumsulfat 
fast  alles  Erbium  mit  in  den  Niederschlag  gebracht,  um  bei  der 
weiteren  üblichen  Behandlung  als  „Didymkompouente"  zu  er- 
scheinen. Ein  gleiches  Schicksal  erfahren  Scandiam,  Terbium, 
Samarium,  Decipium,  Holmium  und  Thulium.  Kein  Wunder,  daß 
Erüss  in  dem  rohen  Didym  einige  Dutzend  Elemente  vermutete 
(Dro&sbach  1 895).  Daß  der  Konzentrationsgrad  die  wesent- 
lichste Holle  hierbei  spielt,  war  bereits  von  Berzelius  (1829,  U^ 
S.  392)  erkannt  worden,  als  er  bei  der  Analyse  des  Thorits  noch 
Thorerde  im  Filtrat  fand.  Diese  Erscheinung  trat  stets  auf,  so- 
bald er  mit  ungesättigten  Lösungen  von  Kaliumsulfat  arbeitete. 
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Auch  N.  J.  Berlin  (1853)   konnte   dieses   bei   der  An&lrse  des 
Mosandrits  bestätigen. 

Bahr  und  Bunsen  (1866,  S,  1—2  und  8.  274)  fanden  eine 
Wiederholung  der  Fällung  notwendig,  um  Yttererden  didymfrei 
zu  erhalten.  Auch  nach  dem  Urteil  Marignacs  (1880)  kommt 
man  trotz  der  sehr  verschiedenen  Lösliohkeit  der  Salze  der  (3erit- 
und  Ytteritgruppe  doch  nur  dann  zu  einer  annähernden  Trennung, 
wenn  man  diese  Arbeit  oft  wiederholt. 

Ceriterden  frei   von  Yttererden   zu  machen,  gelingt  nur  mi** 
ceriterdereicben    Produkten    (Drossbach    1901,  II)    und    eliens<^ 
kann    man    Yttererden    nur   dann    gänzlich    von    Ceriterden    mi^^ 
Hilfe  der  Alkalidoppcslsulfato  befreien,  wenn  erstere  vorherrschen^  '" 

Die  Umständlichkeit  des  Verfahrens  ist  also  darin  gelegen,  '^ 
daß  die  Ceriterden  sich  in  dem  Yttrium  als  Hauptbestandteil 
enthaltenden  Mutterlaugen  immer  wieder  finden  und  so  eine 
öftere  Wiederholung  des  Fällungsprozesses  auch  hier  nötig 
machen,  ebenso  wie  bei  den  Ceriterden ,  die  nach  dem  Um- 
wandeln der  Doppelsulfate  in  Nitrate  mehrmals  mit  EalJnmsalfat 
gefällt  werden  müssen. 

Nach  Krüss  [1891,  S.  7 — 8)  enthalten  die  Yttererden  immer 
noch  Spuren  Didym.  Selbst  wenn  man  die  gesättigte  Lösung 
drei  Tage  stehen  läßt,  lassen  sich  im  Spektrum  der  Fälltingen 
noch  Erbiu-  und  Holmiumliuien  beobachten.  Zu  demselben 
Resultat  gelangten  Nilson  (1882;  1887),  Aaer  v.  Welsbach 
(1883),  Krüss  (1887,  S.  2140).  Boudouard  (1895)  o.  a. 

Ebenso  sollen  bei  der  Behaudlungmit  KaliumsuIfatTielTerbin- 
erden  bei  den  Ceriterden  bleiben.  G  Ürbain  (1900)  mußte  sieben- 
mal ein  Neodympräparat  mit  KaliumsuJfat  behandeln,  um  die 
Terbinerden  zu  entfernen  —  Spuren  der  letzteren  Erden  waren 
dennoch  zugegen. 

Nicht  allein  zur  Trennung  beider  Erdgruppen  benutzte  man 
diese  Methode,  sondern  aach  zur  Isolierung  einzelner  Elemente, 
wenngleich  dieselbe  zur  Trennung  von  nahe  verwandten  Erden 
nach  Roscoe  (1S82)  nicht  gut  verwendbar  ist  Beim  Fraktio- 
nieren eines  Erbiummaterials  gibt  Lecoq  de  Boisbaudran 
(1879,  IE)  dieser  Fraktionierung  sogar  den  Vorzug  vor  der 
Ammoniakf&llung.  Nach  Cleve  (1882,  IIb)  sollen  kleine  Mengen 
Terbinerde  von  Yttererde  hierdurch  nicht  zu  entfernen  aein ; 
Marignac,  Scbützenberger,  Boudouard  und  Urbain  (1900) 
sind  der  Meinung,  daß  es  große  Schwierigkeiten  bietet,  die  Terbin- 
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erden  von  der  Yttria  mit  Hilfe  der  EaliumdoppeUalfate  ab- 
zuRcheiden.  Delafontaine  (1865,  S.  188 — 189)  wies  ebenfalla 
darauf  hin,  daß  die  Ealiumdoppeleulfatmethode  f\Xr  die  Trennung 
der  Terbinerde  von  Yttrium  und  Erbium  keine  ganz  strenge  ist, 
weil  das  schwefelsaure  Terbinkalium  (Delafontaines  Erbium)  in 
einer  Ealiumsulfatlösung  docb  etwas  löslich  ist,  indessen  soll  man 
den  in  ilem  Gemisch  bleibenden  Terbingehalt  auf  diese  Weise 
auf  einen  sehr  geringen  Prozentsatz  herabsetzen  können.  Nach 
Benedicks  (1900,  S.  39Ö)  ist  diese  Methode  mit  partieller 
Ammoniakfällong  zu  kombinieren^  wenn  es  sich  darum  handelt, 
Terbin  von  Gadolinium  zu  scheiden.  Lecoq  de  Boisbandran 
(1886,  S.  395)  und  Marc  (1902,  S.  85)  konnten  sich  ebenfalls 
darch  partielles  Fällen  mit  schwefelsaurem  Eali  und  Ammoniak 
Terbinerde  darstellen  und  nach  Hofmann  und  Erüss  (1893,  II; 
Hofmann  1893,  S.  31)  ist  auch  die  Ealiumsulfatmethode  hierzu 
auasichtsvoller  als  alle  anderen. 

Marignac  (1880)  benutzte  bekanntlich  zur  Isolierung  des 
Gadoliniums  von  beigemengten  Erdarten  gleichfalls  die  verschiedene 
Löslichkeit  der  Erden  in  einer  Ealiumsulfatlösung,  wodurch  sich 
Gadolinium  vom  leic^hter  löslichen  Yttrium  und  Terbium  und 
weniger  löslichen  Samarium  (Di  usw.)  unterscheidet.  Die  kon- 
zentrierte Losung  der  Nitrate  der  Terbin-  und  Gadolinerde  gibt, 
mit  gesättigter  Ealiumsulfatlösung  versetzt,  selbst  nach  vielen 
Tagen,  wenn  man  sie  ruhig  stehen  läßt,  keine  Niederschläge  der 
Doppelsalze.  Schüttelt  man  sie  heftig  und  anhaltend,  so  tritt 
Fällung  ein,  die  nach  längerer  Zeit  beendet  ist;  allein  die  in 
Lösung  gebliebene  Erde,  sowie  die  als  Doppelsalz  gefüllte  zeigen 
nur  geringe  Unterschiede  des  Äquivalentgewicbtes,  so  daß  an  eine 
Trennung  der  beiden  Erden  in  dieser  Weise  nicht  zu  denken 
ist  Die  Fraktionierung  mit  Ammoniak  leistet  auch  hier  gute 
Dienste,  denn  Bettendorff  (1892,  S.  378—381),  Benedicks 
(1900)  und  Marc  (1902,  8.  23—25)  bedienten  sich  dieser  Eom- 
bination  mit  Vorteil  bei  der  Darstellung  des  Gadoliniums,  Ge- 
ringe Mengen  Neodjm  und  Samarium  lassen  sich  schon  durch 
einmalige  Fällung  entfernen. 

Ein  von  D  e  m  a  r <;  a j  stammendes  Erbin ,  sowie  ein  von 
Smith  herrührendes  Yttriumpräparat  reinigte  Lecoq  de  Bois- 
bandran (1879,  n)  durch  partielle  Fällung  mit  schwefelsaurem 
Kali,  hingegen  konnten  Hof  mann  und  Krüss  (1893,  I)  ein 
Holmiummaterial    mit  R.  161,5   hierdurch  nicht  weiter  zerlegen. 
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Da  Ytterbium  unter  den  bekauoten  umständen  leicht  löalict^ 
ist,  Scandiam  als  Ceritelemeot  sich  gauz  unlöslich  erweist,  g^^ 
schiebt  die  Trennung  dieser  beiden  Erden  nach  Nilson  (IbSO) 
mit  Hilfe  der  Ealiumdoppelsulfate  leicht;  die  letzten  Spu 
Ytterbium  entfernte  Xilson  durch  Abtreiben  der  Nitrate. 

Das  Doppelsalz  von  Neodym  ist  in  einer  gesättigten  Kalium 
Sulfatlösung  wie  alle  Ceritelemente  unlöslich,  hingegen  in  reinem, 
Wasser  leichter  löslich  als  das  entsprechende  PraseodjTnsalz. 
Boudouard  (1898,  S.  901)  will  hierdurch  eine  Trennung  beider 
Didymkomponenten  erzielen.  Durch  fraktioniertes  Fällen  einer 
Erdsult'atlösung  mit  einer  Lösung  von  Kaliumuitrat  stellte  Schott- 
länder (1892)  sein  Neodjmpräparat  dar  und  nicht,  wie  dieses  aus 
Schnttländers  Arbeit  hervorgeht,  mit  Hilfe  der  Ammondoppel- 
nitrate.  Böhm  (1900)  konnte  diesen  Irrtum  an  den  Original- 
präparaten, die  nach  dem  Tode  Schottländers  in  den  Besitz  des 
chemischen  Laboratoriums  der  Universität  Berlin  übergegangen 
waren,  aufklären-  Gleichzeitig  wiederholte  Böhm  (190U)  die 
Scfaottländersche  Trennungsmethode  und  erhielt  die  gleichen 
Resultate  wie  dieser  Forj«cher.  Lanthan  geht  hierbei  in  die  ersten 
Fraktionen  und  die  Spaltung  des  Didyms  verläuft  sehr  langsam; 
Neodym  mit  k  469,0  und  k  415,0  reichert  sich  in  den  vorletzten 
Laugen  an,  während  die  Yttererden  bis  zum  Schluß  gelöst 
bleiben.  Die  Didymsulfatlösung  war  2,5  7o  ^^^  diejenige  Ton 
Ealiumnitrat  l^o« 

Die  Trennung  beruht  darauf,  daß  Neodymkaliumsulfat  bei 
Gegenwart  von  Yttrium  bezw.  Ytteriterden  in  einer  gesättigten 
Kaliumsulfatlösung  nicht  ganz  unlöslich  ist  Aus  diesem  Grunde 
kann  mau  mit  EaUumsulfat  nicht  vollständig  neodynifreie  Y'ttriA 
darstellen  (Brauner  1898).  Auch  nach  ürbain  (1900)  reichert 
sich  das  Neodym,  welches  den  Yttererden  yerwandter  ist  als  das 
Praseodym,  in  den  Mutterlaugen  au.  Hierin  verhalt  sich  Kalium- 
sulfat wie  die  Formiate  und  Chromate. 

Bei  Anwendung  der  Natriumduppelsulfate  konnte  Dross- 
bach (1902),  trotz  Ausführung  der  Yersuche  im  größten  Maß- 
stabe (2  cbm  Eoherden)»  keine  Spaltung  des  Didyms  wahmebmen. 

Aus  einer  Neodym -Natriumsulfatlösung  scheidet  sich  dieses 
Doppelsalz  erst  nach  vielen  Tagen,  ja  Wochen  vollständig  aus 
(Brauners  private  Mitteilung).  Spuren  Cer,  welche  einem  Neodym- 
präparat anhafteten,  konnte  Boudouard  mit  Natriumsulfat  ent- 
femeu  (1898,  S.  900).    Delafontaine.(1881]  benutzte  ebenfalls  die 
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Na.triumdoppelsuIfate,  um  Samarerde  ans  dem  alten  Decipium 
abÄuscheideu,  wälirend  Cleve  (1883)  eine  terbiu-  und  gadoliuimn- 
baJtige  Samarerde  bis  zur  Homogenitat  mit  Kaliumsulfat  fraktio- 
nierte. Auch  um  Didym  gänzlich  von  Samarium  zu  entfernen, 
bewarf  es  neben  der  Ammoniakfällung  noch  der  Fraktionierung 
mit.  Kaliumsulfat  (Cleve,  1886>  Bettendorff  [1891)  konnte  sich 
aixf  diese  Weise  nur  eine  rohe  Samarerde  darstellen,  die  zur 
'''eiteren  Reinigung  mit  Ammoniak  fraktioniert  werden  muUte  (vgL 
auch  1892,  S.  379). 

Die  Trennung  der  Holiumerde  von  der  Erbinerde  geht  nach 
Q^n  Versuchen  Bottendorffs  entschieden  rascher  und  voUstän- 
*üser  in  übersättigter  NagSO^-Lösung  vor  sich,  als  durch  par- 
^elle  Fällung  mit  verdünntem  NHg. 

Natriumsulfat  fallt  weder  Zirkonerde  noch  Thorerde,  welche 
^Eigenschaft    Cleve*   und   Lorenzen   (1881)   zur  Trennung   des 
^^Xoriums  von  den   Ceriterden    verwendeten,   wobei   gewisse   Kon- 
^^*itratiouen    eingehalten    werden    müssen.      Blomstrand   (1887) 
^*^8  jedoch  auf  die  Unvollständigkeit  derselben  hin,  so  daß  nur 
•^l.ten    die   Nalriumdoppeisulfate   zu   diesem    Zweck  Verwendung 
'Fladen.     Brauner  ({)riv.  Mit.)  fand  diese  Trennung  ebenfalls  un- 
vollständig.    Natriumsulfat  gab  mit  cerhaltiger  Thorerde  keinen 
^^miederschlag.'    Auch  Drossbach  (priv.  Mit.  vom  8.  Dezember 
^^02)  hat  Beweise  erbracht,  daß  mit  Rücksicht  auf  die  neueren 
Kilfsmittel  die  K,SO^-  und  Na^SO^-Methode  bei  Gegenwart  von  viel 
Ceritoxyden  vollständig  versagt.     Die  Trennung  des  Thoriums 
ton   Zirkon  —  von  dem  Element  also,   mit  dem  es  die  größte 
Analogie  aufweist  —  kann  nach  Berzelius  [1829,  U,  S,  1,  385 
und  98)  in  der  Weise  erfolgen,  daß  man  die  beiden  Erden  in  ihre 
in  gesättigter  Kaliumsulfatlösung  unlöshchen  Doppelsulfate  über- 
föhrt  und  diese  mit  Säuren  behandelt,  in  denen  das  Zirkonsalz  zum 
größten  Teil  unlöslich  ist.    Auch  zur  Trennung  des  Thoriums  von 
Titan  empfiehlt  Berzelius  diese  Methode.    Auf  diese  Weise  läßt 
sich  aber  Zirkonerde  nicht  völlig  von  Verunreinigungen  trennen 
(Linnemann  1885). 

Thorpräparate  besitzen  nach  den  Versuchen  von  G.  C.  S  c  h  m  i  d t" 
die   Eigenschaft  der  Radioaktivität,  und   nach   Hof  mann   und 


*  Cieve,  K.  Vet  Ak.  Hdl.  2,  Nr.  6,  p.  181. 

'  Brauner,  Contribations  to  the  chemUtry  ofTborinm,  LiL  1898,  p.  952. 

•  G.  C.  Schmidt,  L,  A.  (N.  F.)  65,  S.  141  f.;  Pg.  A.  1888,  66,  S.  141; 
TgL  auch  Dorn,  Abb.  d.  Naturforscb.  GeBellfichftft  lu  Halle  1900. 
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Zerban  (1902)  wird  die  Wirksamkeit  an  unsichtbarer   StraJilun 
durch  fraktioniei-te  Fällung  mit  konzentrierter  EaliumBulfatlösong 
gesteigert;    die    Aktivität   soll    sich  hierbei  in  denjenigen   Teilen 
anhäufen,  die  am  leichtesten  ausfallen.^ 

Auch  als  Maßstab  für  die  Reinheit  der  Erden  kann  die 
Kaliuradoppelsulfatmethode  benutzt  werden.  So  z.  B.  fällte 
Brauner  (1882,  II,  S.  499)  eine  sehr  verdünnte  Sulfatlösun 
eines  Didyms  mit  Kaliumsulfat  und  schloß  aus  den  überein 
stimmenden  Äquivaleutgewichtsbeatimmungen  der  einzelnen  Frak- 
tionen auf  dessen  Reinlieit  (vgl.  auch  1883).  Bettondorff  (1892, 
S.  380)  erkannte  aus  den  annähernd  übereinstimmenden  Löslich- 
keitsverhältnissen  dreier  Kaliumsulfatfraktionen  den  Reinheitsgrad 
seines  Gadoliniums. 


i 


auf  j 
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Sie  Löslichkeitsverhältnisse  der  Alkalidoppelflulfate. 

Bei  der  Trennung  der  seltenen  Erden  spielt  bekanntlich  die 
Löslichkeit  gewisser  Salze  eine  große  Rolle.  So  z.  B.  trennte 
bereits  Mosander  Lautban  von  den  anderen  Centelementen  auf 
Grund  der  verschiedenen  Löslichkeit  der  wasserhaltigen,  als  was; 
freie  Salze  in  Lösung  gebrachten  Sulfate,  besonders  bei  höherer 
Temperatur,  Auer  v.  Welsbach  diese  Erden  durch  Umkristalli- 
sieren der  Ammondoppelnitrate,  und  andere  Chemiker  benutzten 
zur  Trennung  der  seltenen  Erden  die  Kristallisierbarkeit  der 
Magnesiuradoppelnitrate,  Oxalate,  Acetate,Formiate,Äcetylacetonate 
UBw.  Auch  die  Kaliumdoppelsulfatmethode  beruht  auf  der  ver- 
schiedenen Lösliclikeit  der  Erden  und  es  scheint,  daß  die  Methode 
des  Umkristallisierens  hei  seltenen  Erden  im  allgemeinen  am 
achnellsten  zu  einer  Trennung  führt.  Zur  Beurteilung  einer 
solchen  Methode  ist  jedoch  eine  möglichst  vollkommene  Kenntnis 
der  Löslichkeitserscheinungen  bei  den  in  Frage  kommenden  Salzen 
unbedingtes  Erfordernis.  Unsere  Kenntnisse  sind  in  dieser  Be- 
ziehung besonders  in  den  beiden  letzten  Dezennien  durch  die 
Arbeiten  von  Marignac,  Brauner,  P.  T.  Cleve,  Muthmann 
und  anderen  sehr  bereichert  worden,  aber  immerhin  noch  lückenhaft 

Man  sollte  daher  vor  Anwendung  einer  Kristallisationsmethode 
zunächst  die  Löslichkeit  des  Salzgemisches  und,  wenn  irgend  mög- 


'  Vgl.  anch  R.  B.  Owens,  Phil.  Mag.  48,  p.  360  u.  f.;  J.  G.  W.  1i 
43,  p.  835;  Ratberford  uod  Macdonald,  Phil.  H«g.  1000,  49.  p.  1—14; 
Ratherford,  daa.  p.  161—198. 
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lieh,  auch  diejenige  der  Einzelsalze  kennen ;  je  größer  dieLöslichkeitfi- 
differenzen  sind,  um  so  schneller  wird  man  zum  Ziele  gelangen. 
Wie  bereits  erwähnt,  waren  es  die  Untersuchungen  Ma- 
rignacs,  die  zu  einer  relativen  Einteilung  der  seltenen  Erden 
auf  Grund  der  Löshchkeit  der  Kaliuradoppelsulfate  führten. 

Hiemach  hat  man  zu  unterscheiden  [vgl.  auch  Urbain,  1900): 
Gruppe  1.    Erden,  deren   Kaliumdoppebulfate  in  einer  ge- 
sättigten Kaliumsulfallösung  löslich  sind  —  Yttrium,  Ytterbium, 
Erbium,  Thulium  Holmium,  Dysprosium. 

Gruppe  II.  Erden,  deren  Kaliumdoppclsulfate  etwas  löshch 
sind  —  Gadolinium,  Terbium  und  Europium  -2". 

Gruppe  III.  Erden,  deren  Kaliumdoppelsulfate  fast  unlöslich 
■md  — Zirkon,  Thorium,  Cerium,  Lanthan,  Neodym,  Pra- 
eodjm,  Samarium.  Scandium. 

Yttriamkaliumsulfat.  Für  das  Kaliumdoppelsulfat  der  alten 
Yttria  (Ytteritgemisch)  gab  Berlin  (1835;  1838,  S.  109;  1839, 
8.  136 — 137)  an,  daß  es  sich  in  16  Teilen  kalten  Wassers  und  in 
10  Teilen  einer  gesättigten  Kaliurasulfatlösung  löse;  bei  einem  Ge- 
halt von  Ammonsalzen  oder  freier  Säure  sollte  es  sich  in  noch 
geringerer  Monge  lösen.  Das  Doppelsalz  der  heutigen  Y'ttria  soll 
»ich  nach  Krüss  (1891,  S.  15  Fußnote  1)  in  7—8  Teilen  einer 
schwach  sauren  L5snng  von  Kaliumsulfat  losen  (vgl.  auch  Dela- 
fontaine  1805,  S.  300,  30*^,  110  und  193;  Marignac,  1880). 
Nach  Cleve  (s.  Gmeliu-Kraut,  Artikel  „Yttrium**)  lösen  100  ccm 
kalt  gesättigte  Kaliumsulfatlosung  4,6S5  g  Y'^O,  entsprechende 
Meuge  Doppelsalz. 

YtterbiumkaliumsTilfat  löst  sich  leicht  nnd  ohne  Rückstand 
in  einer  gesattigten  Lösang  von  Kaliumsulfat  (Marignac  1878). 
Srbinmkaliumanlfat  ist  in   kaltem  Wasser  leicht  löslich,  das 
entsprechende  Ammonsalz  ebenfalls  (Cleve  1880). 

Terblamkalinmsulfat  (Delafontaines  Erbium)  ist  in  einer 
Losung  von  schwefelsaurem  Kali  etwas  löslich  (Delafontaine, 
1865,  S.  188—189).^  Die  Bildung  des  Terbiunmatriumsulfats 
geht  nur  bei  etwa  40"  C.  vor  sich.' 

Oadoliaiumkaliamsalfat.  Nach  Marignac  (1880)  soll  sich 
1  g  Oxyd  als  Kahumdoppelsulfat  in  100 — 150  ccm  Kaliumsulfat- 


^^L  *  Marignac,  Oeuvres  compldtes  2,  p.  698. 

^^F  '  Aufl  Bettendorffs  imTeröffentlichtem  Kachlaß  (Manoskript  S.  20X 

u        der  sich  im  Besitze  des  Uerni  Prof.  Rimbach,  Boqd,  befindet. 
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Idsung  lösen,  eine  sp&ter  von  Bettendorff  (1892,  S.  8dO-381 
und  Benedicks  (190Ü,  S.  394  n.  408)  bestätigte  Angabe. 
100  ccm  gesättigter  KaliumaulfatlÖsung  enthalten 
nach  Betteudorff  im  Mittel  0,77  öd,Oj. 

„      Benedicks       „       „       0,77 — 0,87       „ 

Marc*  fand  eine  bedeutend  geringere  Löslichkeit.  Dieselbe 
betrug  im  Mittel  auf  500  ccm  einer  gesättigten  Kaliumsulfat^ 
lösuug  0.46  g,  was  also  eine  Löslichkeit  von  weniger  als  1:100(> 
bedeutet.  Marc  machte  seine  Bestimmung  nicht  nach  Vorschrii'^ 
der  anderen  Autoren,  sondern  bielt  die  Lösung  durch  eine 
Schüttelmaschine  drei  Tage  lang  unausgesetzt  in  Bewegung.  Ks  ist 
daher  anzunehmen,  daß  sich  bei  ruhigem  Stehen  stark  übersättigte 
Lösungen  bilden. 

Becipiumkaliamsnlfiat  ist  leicht  löslicb  in  Wasser,  schwer  lös- 
lich in  einer  gesättigten  Kaliumsulfatlösung  (Delafontaine  1878). 

Sid3rinkaliiimBnlfat  löst  sich  nach  Marignac  (1853,  S.  174, 
243—244)  in  etwa  dem  03  fachen  Gewicht  Wasser. 

Didymnatriumsnlfot  braucht  etwa  das  200fache  seines  Ge- 
wichts Wasser,  jedoch  mehr  hei  Gegenwart  von  Natriumsnlfat, 
zur  Lösung  (Marignac  1853,  S.  173,  243). 

Bidymammoninmsnlfat  löst  sich  hingegen  bereits  in  der 
18fachen  Menge  Wasser,  aber  einer  größeren  Menge  Ammon- 
aulfatlösnng  (Marignac  1853,  S.  171,  243).  - 

Neodjrmk&liumanlfat  ist  in  einer  gesättigten  Kaiiumsulfat-I 
lÖBung  unlöslich^  in  Wasser  jedoch  leichter  löslich  als  das  ent- 
sprechende PraaeodyraHalz,  (Boudouard^)  h.  Praseodynikalium- 
Sulfat.  Neodymkaliumsulfat  ist  aber  bei  Gegenwart  von  Yttrium 
in  einer  Kaliumsulfatlösung  nicht  ganz  unlöslich,  so  daß  man 
auf  diesem  Wege  Yttriumsalze  von  Neodym  nicht  befreien  kaniiH 
(Brauner  1898,  M.  G.  ürbain   1900).  ^ 

Neodymnatriumatüfat  scheidet  sich  aus  seinen  Auflösungen 
(in  gesättigter  Na^SOj  erst  nach  vielen  Tagen,  ja  Wochen  voll- 
ständig ab  (Brauner  priv.  Mit.). 

Fraseodymkaliamsulfat  ist  in  Wasser  etwas  schwerer  löslich  als 
das  entsprechende  Neodymsaix,  wodurch  Boudouard'  eine  Tren- 
nung der  Didjüikomponenten  erreichen  will.  In  einer  gesättigten 
KjSO^-Lösung  ist  Praseodymkaliumsulfat  unlöslich  (Boudouard). 


^  Marc,  Ber.  1902,  36,  2,  S.  2882. 
*  Boudoaard,  C.  C.  1898,  S.  901. 
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SamarimnlcaliiiTnBttlfat  braucht  nach  Marignac  (1880)  mehr 
als  2000  Vol.  einer  gesättigten  Kaliumsulfatlösung  zur  Lösung. 
lüU  Teile  der  gesättigten  Kaliumsulfatlösung  enthalten  ungefähr 
0,05  Teile  SnijOj.  Die  Löslichkeit  wird  stark  beeinHußt  durch  die 
Gegenwart  anderer  Erden.  Die  L5sliclikeit  wird  erhöht  durch 
Vorhandensein  von  Yttererden  (Cleve  18H6). 

Scandiomkaliarnsnlfat   ist   in    einer    K,SO^-Losung    unlöslich 
und  kennzeichnet  sich   hierdurch  als  Ceriteleraent  (Nilson   1880). 
Da  Krüss  und  Nilson  (188:,  S.  1679)  bei   Behandlung  der  am 
wachsten  hasischen  Fraktionen  mit  Kaliumsnlfat  keine  Fällung 
elten,   schlössen  sie  auf  die  Abwesenheit  des  Scandiunia   im 
Fergasonit 


^«ehi 
■rhi 


Thoriamkalinminlfat  ist  in  einer  gesättigten  Kalinmsulfat- 
iQsnng  ganz  unlöslich;  in  kaltem  Wasser  löst  es  sich  träge,  in 
warmem  Wasser  dagegen  ganz  leicht  und  reichlich.  Ist  es  durch 
Schmelzen  mit  Kaliumbisulfat  entstanden,  so  löst  es  sich  nicht 
beim  Schmelzen  in  einem  Überschuß  von  Bisulfat  auf,  wie  es  bei 
der  Zirkonerde  der  Fall  ist  [Borzelius  1829,  II). 

Zirkoninmkaliumsnlfat  ist  in  einer  gesättigten  Lösung  Ton 
schwefelsaurem  Kali  unlöslich.  In  einer  warmen  sauren  Flüssig- 
keit ist  68  löslicher  als  in  einer  kalten;  erbtere  scheidet  daher 
beim  Erkalten  etwas  Doppelsal/.  ab.  Zirkoitkaliumsulfat  ist  in 
reinem  Wasser  nicht  gänzlich  unslöslich  (Li n n  e m  an n  1 K85). 
Kohlensaures  Ammon  löst  Zirkoniumkaliumsulfat  auf,  aus  welcher 
Lösung  das  Doppolsalz  mit  unveränderten  Kigonschaften  beim 
Kochen  wieder  ausfallt.  Beim  Schmelzen  der  Zirkonerde  mit 
Kaliumbisulfat  entsteht  dieselbe  Verhindung,  die  beim  Auslaugen 
der  Schmelze  zuriickbleiht  und  weder  von  kaustischen  Alkalien 
noch  von  Ammoniak  zersetzt  wird. 

Schwefelsaures  Natrium  fällt  die  Salze  der  Zirkonerde  weder 
in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme;  Ammonsulfat  kann  unter  ge- 
wissen Bedingungen  auch  einen  Niederschlag  erzeugen,  der  aber 
in  W^ asser  und  Säuren  so  löslich  ist,  daß  man  ihn  oft  nicht  er- 
hält (Berzelius  18*i5,  11]. 

Die  Lösliclikeitsbestimmungen  führt  mau  am  besten  immer 
unter  den  gleichen  Bedingungen  aus,  da  im  anderen  Falle  ziem- 
lich ungleiche  Resultate  erhalten  werden.  Marignac  arbeitete 
stets  mit  gutem  Erfolg  nach  folgender  Vorschrift,  jednch  dürften  die 
Modifikationen  von  Berzelius  und  Bettendorff  bei  gleichmäßiger 
Anwendung  hierzu  ebensogut  geeignet  sein   [vgl.  Urbain  1900). 
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Marignac  (1880)   verwendete   die   neutralen  Sulfate,  derei^ 
geringe  Löslichkeit  zu  einigen  Schwierigkeiten  fü.hrt     Am  besteh' 
ist  es,  die  zuvor  getrockneten  und  gepulverten  Sulfate  im  MnräaX^j 
mit  einer  Mischung  von  gleichen  Teilen  Wasser  und   gesättigte^ 
Kaliumsolfatlösung  zu  verreiben.     Diese  Mischung  iQst  die  Salzi 
viel  besser  als  Wasser  allein.     Man  fügt  nun  nötigenfalls  zu  de^ 
so  hergestellten  Lösung  eine  neue  Menge  von  Kaliurasulfatlösun^ 
hinzu ^    um  das   Löslichkeitsvolumeu    zu  haben,    welches  mau  für" 
das    Hervorbringen    eines   teilweisen   Niederschlages    am    vorteil- J 
haftesten  hält.     Hierauf  fügt   man   fein   gepulvertes  Kaliumsulfat  ^ 
hinzu,  und  zwar  etwas  mehr,  als  genügen  würde,  um  die  Flüssig- 
keit vollkommen   zu    sättigen    (ca,    1 2 — 1 5  "/^    des    angewandten 
Wassers  und  100^/^,  des  angewandten  Sulfats).    Die  Lösung  läßt 
sich  leichter  herstellen,  wenn  man  die  Flüssigkeit  auf  ca.  30 — 35* 
erwärmt,    aber  es  ist  ratsam,   diese  Temperatur  nicht  zu  Ober- 
achreiten.    Tritt  der  Niederschlag  erst  nach  einiger  Zeit  ein,  so 
kann  mau  sich  leicht  davon  überzeugen,  daß  etwas  KaliumsuUat 
ungelöst   bleibt,    welches    nicht   mehr   durch   fortdauerndes  Um- 
rühren   verschwindet      Meistens    ist   nach    einigen    Stunden    die 
Fällung    beendet   und    die   Flüssigkeit  geklärt     Ist   der   Nieder- 
schlag  gering,   80  hat  er  sich  langsam   gebildet  und  haftet  den  ■ 
Gefäliwänden  an,    so   daß    man    die    ganze  Flüssigkeit   abgießen 
kann.     Ist  er  reichlicher,    so  hat  er  sich  schneller  gebildet  und 
ist  nicht   zusammenhängend.     Man  filtriert  die  Lösung  vom  ab- 
geschiedenen Doppelsalz  sowie   dem  Überschüssigen  Kaliumsulfat 
ab,  mißt  das  Volumen  des  Filtrats,  fällt  hieraus  mit  Ammoniak 
die  Erden   (vgl  Lösen  und  Umwandeln  der  Doppelsulfate  in  al- 
kalifreie Oxyde)  und  bestimmt  aus  dem  Verhältnis  der  erhaltenen 
Oxydmenge  die  Löslichkeit  (vgl.  auch  Bettendorff  I8i»2,  S.  380). 

Aus  der  Geschwindigkeit,  mit  welcher  die  Doppelsalze  aus 
gesättigter  KaliumsulfatlÖsung  ausfallen,  kann  man  deutlich  die 
E-eihenfolge  ersehen.  Sofort  fallen  die  Ceritelemente  Lanthan, 
Praseodym,  Neodym,  nach  10 — 24  Stunden  Samarium  und  erst 
nach  mehrtägigem  Schütteln  Gadolinium  [Böhm  1900,  Marc  1902)»  M 
Nach  Brauners  privater  Mitteilung  scheidet  sich  Neodym-  ™ 
Natriumsulfat  aus  einer  gesättigten  Na^SO^- Lösung  erst  nach 
vielen  Tagen,  ja  Wochen  vollständig  aus.  f 


Für  die  Aufeinanderfolge  der  löslichen  Doppelsalze  Ytter- 
bium, Erbium,  Holmium,  Terbium  soll  das  Verhalten  dieser  Erden 
zu  Ammoniak,   also   ihre  Basizität    charakteristisch   sein   (Mai 
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1902^  S.  23U8);  vgl.  Treonoiig  mittels  AmmoDiak.  Lecoq  de 
Boisbaudran  (1886,11,  p.  1005).  der  die  Doppelsulfatlösungen 
nüt  Alkohol  iraktioDierte,  gibt  an,  daß  zuerst  Terbium,  hierauf 
I>ysprosium,  Holmium  und  zuletzt  Erbium  ausfallen.  Nach 
Crookes*  wird  Za  (und  das  wahrscheinlich  damit  identische 
Z^  1886«  I)  nach  Zß  bezw.  Terbium  gelallt,  also  umgekehrt  als 
in.it  Ammoniak  (vgl.  Ammoniaktrennungsmethode). 


Das  Fraktionieren  mit  Ealiumsnlfat 

Die  Ausführung  dieser  Methode  geschieht  entweder  mittels 
kristallisierten  oder  pulverT'Tmigen  Kaliumsulfats,  oder  auch  in 
^orm  einer  heiß  gesättigten  Lösung  dieses  Salzes. 

Da  Berzelius  1821  erkautit  hatte,  daß  die  Vollständigkeit 
^^r  Fällung  rom  Kon/entrationsgrad  der  Kaliumsulfatlösung  ab- 
^^tigig  ist.  versetzte  er  die  Erdiosung  mit  einer  reichlichen  Menge 
KJ^istallisierten  Kaliumsulfats,  welches  über  die  Flüssigkeit  hinaus- 
jagte.    Nach  24  Stunden   wurde   der  gebildete  Niederschlag  ab 
^^tjiert  und    mit   gesättigter  KaliumsultallÖsung  so  lange  ausge- 
*^H£cben,  bis  die  WascbHüssigkeit  mit  Ammoniak  keine  Fällung  gab. 
Ebenso  behandelte  Beringer  (1842,  S.  135)  die  saure  Sulfat- 
^^sung  des Ceritaufschlusses,  während  Scbeerer(l842]noc!i  indem- 
*^lben  Jahre  das  Mitfullen  des  Eisens  als  eine  Abhängigkeit  der 
Konzentration  der  Erdlösung  erklärte,  nachdem   er  1840  (S.  473 
Xind  1841)  auf  das  Mitfallen  von  Yttererden  aufmerksam  gemacht 
halte,   fuUs   die  Erdlösung   zu  konzentriert    und    die  Menge   der 
Yttererden  im  Verhältnis  zu  den  Cerilerden  zu  groß  ist,  wie  z.  B. 
beim   Gadohnit.     H.  Rnse    (18ti3)   beobachtete    bei    der  Analyse 
des  Fergusonits  ebenfalls  die  Fällbarkeit  der  Yttererden,  als  er 
das  Filtrat  von  den  Ceritdojipelsalzen  mit  Kristallen  von  Xalium- 
Bulfat  erhitzte,    wodurch  sich  abermals   ein  Niederschlag  bildete« 
der  als  Yttererden  identifiziert  werden  konnte,  s.  S.  401. 

Chydenius  (18Ö1,  1863,  S.  53)  fällte  eine  Thoriumsulfat- 
lösung  zur  weiteren  Reinigung  bei  60 — 70°  mit  kristallisiertem 
Kaliumsulfat  und  Winkler  (18t>5)  trennte  auf  diese  Weise  Mangan 
Ton  den  Ceriterden. 

Engström  (1877)  verwendete  bei  der  Analyse  des  Orthits 
eine    neutralisierte   sehr   verdünnte    Sulfatlösuug    (1  g   Oxyd    auf 


>  8.  auch  Crookes,  Ch.  N.  £4,  p.  13. 
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500  ccm],  in  welche  ein  Körbchen  von  Platinclrahtnetz  so  weit 
eingesenkt  wurde,  bis  dessen  Boden  ungefähr  2  mm  in  der  Flüssig- 
keit niedertauchto.  Das  Körbchen  war  mit  kristallisiertem  Kalium* 
Bulfat,  welches  nach  und  nach  ersetzt  wurde,  gefüllt.  Es  bildete 
sich  langsam  eine  gesättigte  Lösung  toq  schwefelsaurem  Kah, 
welche  die  Ceritoxyde  samt  der  Tborerde  als  Doppelsulfate  aas- 
fällte. Nilson  (1882)  benutzte  dieselbe  Anordnung  bei  der  Ab- 
scheidung der  Erden  des  Arendalthorita  und  konnte  nach  Ver- 
lauf einiger  Tage  in  der  klaren  und  kaum  gefärbten  Flüssigkeit 
kein  Didym  spektroskopisch  nachweisen. 

Brauner  (1882,  S.  496)  behandelte  die  intermediären  Sulfat- 
kristallisationen, die  sich  zwischen  Lanthan  und  Didym  betinden, 
bei  Gegenwart  einer  größeren  Menge  Wasser  mit  einer  Kalium- 
sulfatlösung,  wobei  ein  bedeutender  Teil  der  Erden  in  Lösung 
b"lieh,  der  erst  durch  vollständige  Sättigung  mit  kristallisiertem 
Kaliumaulfat  gefUilt  wurde;  eine  Beobachtung,  die  bereits  von 
Berzelius  (LB29)  gemacht  wurde.  Zur  Entfernung  derjenigen 
Erdeu,  welche  lösHche  Doppelsulfate  bilden,  fällte  Brauner 
(1882,  S.  498—499)  z.  B.  ein  Didymnitrat.  welches  in  viel  Wasser 
gelöst  war,  durch  Einhängen  von  Krusten  schwefelsauren  Kalis. 
Nach  dem  Auflösen  des  Didymniederschlages  mußte  die  Fällun 
dreimal  wiederholt  werden. 

Da  manche  Erden  nur  sehr  langsam  und  durch  stärket 
Schütteln  aus  einer  gesättigten  Lösung  von  Kaliumsulfat  gefällt 
werden  (Terbin  und  Gadolinium  z.  B.),  nimmt  man  nach  Betten- 
de rff  (1890)  unter  Umständen  ihe  Trennung  besser  in  mit 
Korken  verschließbaren  Flaschen  vor.  Diese  werden  mit  einer 
heißßesättigten  Kiiliurasulfatlösung  gefUUt  und  erkalten  gelassen, 
wobei  sich  der  Boden  mit  einer  fest  anhaftenden  Salzkruste  be- 
deckt. Soll  die  Trennung  ohne  Schütteln  erfolgen,  so  wird  die 
Flasche  nach  dem  Zugeben  des  Chlorids  oder  Nitrats  der  Erden 
vollständig  mit  gesättigter  Kaliumsulfatlösung  gefüllt,  verkorkt 
und  umgestülpt;  man  hat  so  die  von  Berzelius  vorgeschriebenen 
Bedin^uni^en.  Im  anderen  Falle  werden  die  Flaschen  nur  zam 
Teil  gefüllt. 

Hof  mann  (1893  S.  35)  benutzte  zur  Entfernung  derjenigen 
Erden,  welche  schwerlösliche  Doppelsulfate  bilden,  mit  gutem 
Erfolg  eine  ähnliche  Vorschrift.  Die  eingedampfte  Chloridlösung 
wurde  mit  Wasser  aufgenommen,  etwas  verdünnte  Schwefelsäure 
zugesetzt,    um    zu   verhindern,    daß   aus  dem  durch  Eindampfen 
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möglicberweise     entstandenen     basischen     Chlorid     durch     Ein- 
wirkung von    Kaliumsulfat  sich   basisches   Sulfat  bilde.     Hierauf 
wurde   eine   heiß  gesättigte  KaliumsulfatlÖsung  zugefügt,  welche 
etwa  das  zwanzigfache  Gewicht  K^SO^  enthielt,  als  die  zu  fällende 
ElrdchloridloBung.     Die  anfangs  klare  Mischung  trübte  sich  beim 
ouzentriereu  und  schied  schließlich  auch  in  der  Hitze  kristalli- 
sche Krusten   von  schwefelsaurem  Kali  ab.     Man  ließ  erkalten 
und  tiltrierte  nach  etwa  24  Stunden.  —  Auch  zum  Entfernen  der 
tter-  und   Erbinerden  vön  Terbium  konnte  diese  Methode  mit 
orteil  Anwendung  finden. 

Während  die  meisten  Forscher,  wie  z.  ß.  Mosander  (1843), 
Bahr  und  Buntien  (1866).  Smith  (1883).   Krüss  (1891,  S.  14), 
Nilson  (l887,Ber.20.  2),  Loose  (189^)  u,  a.  nach  dem  alten  Ver- 
fahren  von  Berzelius  arbeiteten,  modifizierte  Marignac  (1880) 
daeeelbe  etwas.  vei*weudete  fein  gepulvertes  Kaliumsulfat  und  hielt 
gewisse    Temperaturen    (ar)**)    ein    (vgl.    Löslichkeitsverhältnisae). 
Atich  Schottländer  (1892,  S.  303)  und  Urbain  (1900)  bedienten 
des  pulverfurmigen  schwefelsauren  Kalis  und  ließen  das  Ge- 
ifich   bei  Zimmertemperatur  stehen.     Muthmann   und  Roelig 
898)  sowie  Stützel  (1899)  kochten  sogar  die  neutralen  Nitrat- 
ngen    so    lange   mit   feingepulvertem    Kaliumsulfat.    bis   eine 
obe   der  Lösung  nach  dem  Erkalten   und   Filtrieren  kein   Di- 
dymspektrum  mehr  zeigte.    Eine  zweimalige  Wiederholung  genügte 
r  Entfernung  der  Yttererden  von  einem  Lanthan-Didyragemisch, 
Meyer   und    Marckwald  (190(J)   bringen    die    Erdlösungen 
(cerfreie  Ceriterden)  in  einer  großen  Schale  zum  Sieden  und  leiten 
dann,   nachdem   die  Flamme  entfernt  worden  ist,    einen  starken 
Waseerdampfstrom   ein,  während  feingepulvertes  Kahumsulfat  in 
kleinen  Portionen  eingetragen  wird,  bis  eine  Probe  des  Filtrats 
bei  der  spektroskopischen  Prüfung  in   10  ccm  dicker  Schicht  die 
Didynilinien  (spez.  A  575 — 580)  nnr  noch  ganz  schattenhaft  erkennen 
läBt    Die  Verfasser  nehmen  an,  daß  wenn  sie  die  Fraktionier ung 
nicht  bis   zum  völligen  Verschwinden  der  Absorptionslinieu  fort- 
setzen, sie  ein  Mitfallen  von  Yttererden  vermeiden.     Hierbei  ist 
in  Erinnerung  zu  bringen,  daß  nach  Rose  (1863)  Drossbacb  und 
W.Shapleigh  (1897)  auch  Yttererden  in  Form  ihrer  Doppelsulfate 
b«im  Erhitzen  meistens  ausfallen  (s.  S.  388  und  399). 

Wie  wir  gesehen  haben,  arbeitet  man  im  allgemeinen  mit 
mehr  oder  weniger  verdünnten  Erdlösungen,  ganz  nach  der  Erde, 
I    welche  man  trennen  will^  und  sättigt  dieselben  mit  Kaliumsulfat 
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Es  entstehen  hierbei  leicht  übersättigte  Lösungen  der  Erd- 
doppelsulfate, aus  denen  sich  dieselben  nur  langsam  aus- 
scheiden, selbst  wenn  man  die  Lösung  durch  ein  Rührwerk  usw.  in 
Bewegung  halt  Z.  B.  scheidet  sich  aus  einer  NeodjTOQ-Natrium- 
Bulfatlösung  das  Neodymnatriumsulfat  erst  nach  vielen  Tagen, 
ja  Wochen  vollständig  aus.  m 

Versucht  man  hingegen   ein   festes,  Ceriterden  und  Ytterit»™ 
erden  enthaltendes  Doppelsalz  darch  KjSO^  oder  Na^SO^-Lösong 
aufzulösen,   so    findet   man,   daß   die  Lösung   erst  nach  längerer 
Zeit  den  normalen  Sättigungsfrrad  erreicht 

Im  allgemeinen  sind  stabile  Zustände  zwischen  Lösung  und 
Bodenkörper  schwor  und  erst  nach  längerer  Zeit  zu  erreichen.     ■ 

Hat  man  ein  Gemisch  einer  Ceriterde  mit  einer  Ylteriterde^ 
und  fallt  seine  Lösung  mit  K^SO^,  so  wird  mit  dem  unlöslichen 
Ceritdoppelsnlfat    etwas    Ytteritdoppelsulfat    mitgefallt.    während 
mit   dem    löslichen  Ytteritdoppelsulfat   etwas   Ceritdoppelsalz   in.^ 
Lösung  geht  ■ 

So  ist  z.  B.  Neodjmkah  um  Sulfat  in  Kaliumsulfatlösnng  un- 
löslich, aber  bei  Gegenwart  von  Yttrium  tindet  man  stets  etwas 
Neodym  in  der  Kaliumsulfatlösung. 

Quantitative  Analysen,  bei  welchen  die  beiden  Erdgruppen 
durch  einmalige  Behandlung  mit  Kaliumsulfat  getrennt  wurden, 
sind  daher  nur  approximativ  richtig  und  von  geringem  Wert 
Besser  ist  es,  nach  Ahscheidung  des  Cers.  das  Erdgeminch  mittels 
KjSO^  oder  NagSO,  oder  beider  (oder  mit  NajSO^  kalt)  in  ver- 
schiedene Gruppen  zu  trennen  und  von  den  erhaltenen  Erdge- 
mischen die  Molekulargewichte  H^O,  zu  bestimmen  (Brauners 
private  Mitteilung), 

Da  es  hierbei  sehr  schwer  ist,  die  in  Kaliumsulfat  löslichen 
Erdgruppen  zu  fraktionieren,  befolgte  Lecoq  de  Boisbaudran 
mit  gutem  Resultat   bei  seinen  vielen  Arlieiten  folgenden  Mndus: 

Zur  genügend  verdünnten  Lösung,  welche  die  Erden  enthält, 
setzt  man  eine  gewisse  Menge  von  Kaliumsulfatlösnng,  gesättigt 
oder  nicht,  hinzu.  Wenn  sich  ein  Niederschlag  von  IJoppelsalz 
bildet,  so  wird  er  gesammelt.  Hierauf  gibt  man  nach  und  nach 
in  kleinen  Portionen  verdünnten  Alkohol  hiuzn,  welcher  jedes- 
mal einen  neuen  Niederschlag  von  Doppelsal?.  erzeugt.  Man  er- 
reicht hierdurch,  daß  die  Fraktionierung  der  in  wäßriger  Kalium- 
sulfatlösung am  leichtesten  löslichen  Erden  zu  Ende  geführt 
werden  kann. 
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Durch  fraktioniertes  Kristallisieren  der  Doppelsulfate  erreichte 
Bröckelmann  (1891)  ähnliche  Kesnltate  wie  auf  dem  von  Ber- 
zellus  empfohlenen  Wege,  Heiße  kouzentrierte  saure  Kalium- 
ulfatlösuDg  wurde  zu  der  schwach  sauren  Nitratlösung  der  seltenen 
rden  gesetzt,  bis  ein  kristallinischer  Niederschlag  entstand.  Der 
iederschlag  wurde  noch  heiß  filtriert  und  gut  mit  einer  ge- 
sättigten Kaliumsulfatldnung  ausgewaschen.  Waschwässer  und 
Filtrate  wurden  vereinigt  und  die  Behandlung  mit  Kalium- 
bisulfat so  lange  fortgesetzt»  bis  KHSO^  keine  Fällung  mehr  er^ 
zeugte. 

Mit  einer  Natriumhisulfatlösung  föUte  Drossbach  (1902) 
aus  den  Mutterlaugen  der  Magnesiuradoppehiitrate  und  ürbain 
(1900)  aus  denjenigen  der  Aniniondoppelnitratfraktionen  nur  ca. 
die  Hälfte  der  gelösten  Erden  durch  Hinzufügen  der  berechueten 
Menge  Kahumsulfat.  Hierdurch  konnte  Urbain  die  Terbin-  und 
Yttererden  der  Hauptsache  nach  entfernen.  Ebenso  benutzt  dieser 
Chemiker  wie  Brocke Imiinn  das  Kalium snlfat  in  Form  heiß 
gesättigter  Lösungen,  die  er  den  Erdlösungen  zusetzte  und  hierauf 
as  Ganze  stark  konzentrierte,  während  Drossbach  in  der  Kälte 
beitete.  Eine  Reihe  von  Fraktionen  wurde  so  ausgeführtj  um 
die  Terbinerden  des  Aschynits  abzuscheiden. 

Eine    aus    der    Verarbeitung    der    Monazitsande    stammende 
ttria  enthielt  eine  große  Menge  Didym.    Um  dieses  zu  entfernen, 
de  die  konzentrierte  Nitratlösung  mit  einer  heiß   gesättigten 
liöBuug   von    Kaliumsulfat   behandelt     Das   Gesamtvolumen    der 
Fldssigkeit   war   genug   im  Vergleich    zu  der  Erdmenge,  welche 
sie  enthielt,  so  daß,  wenn  man  zur  Lösung  einen  Überschuß  von 
in  pulverisiertem  Kaliumsulfat  hinzutügte,  der  größte  Teil  der 
rden  als  Doppelsulfat  ausfiel.    Selbstverständlich  mußte  hierbei 
großer  Teil  der  Yttererden  in  den  Niederschlag  gehen,  was 
auch  Urbain  fand. 

Bei  Gegenwart  von  f'eriterden.  denen  die  Terbinerden  sehr 
cahe  kommen,  lassen  sich  die  letzteren  von  den  Yttererden 
leichter  trennen.  Das  Fraktionieren  der  Athylsulfate  und  For« 
miate  soll  zu  diesem  Zweck  geeigneter  sein  (vgl.  Trennung  mittels 
fraktionierter  Kristallisation  der  äthylschwefelsauren  und  ameisea- 
Bauren  Erden). 

Korovaeff  (1862)    laugte    den    mit    Kaliumbisulfat    auf- 

Bchlossenen  Parisit  mit  einer  gesättigten  Kaliumsulfatlösung  aus 

and  schied  so  direkt  die  bürden  dieses  Minerals  in  zwei  Gruppen 
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H.  Rose  (1843)  schied  auf  diese  Art  Ce,  La  und  Di  aus 
den  Yttererden  ab. 

Kerstan  (1S39)  und  Chydenius  (1861,  S.  45)  benutzt4'n  bei 
ihren  Arbeiten  ebenfalls  Lösungen  von  Kaliumsulfat  und  nicht 
das  Salz  in  fester  Form. 

Böhm  fällte  auf  diese  Weise  die  Mutterlaugen  der  Ammon« 
und  Maguesiumdoppelnitrate  direkt  aus. 

Schottländer  fällte  die  Erdsalfatlösungen  mit  einer  Lösung 
von  Kaliumuitrat  und  gewann  so  sein  Neodymprüpaiat  (vgL  S.  392 
und  Trennung  mittels  der  Ammondoppcluitrate  S.  429j.  Böhm 
(IHÜO)  hat  diese  Methode  wiederholt  und  hierbei  Schottländers 
Eesultate  bestätigt  gefunden. 

Wenn  es  sich  darum  handelt,  eine  Anfangsreibe  von  mehr 
oder  weniger  lösLchen  Produkten  zu  erhalten,  kann  man  die 
Erden  ohne  Nachteil  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure  lösen  und 
der  konzentrierten  Lösung  diejenige  von  Kaliumsulfat  hinzufügen. 

Wahrend  die  Löslichkeitsunterschiede  zwischen  den  Cerit- 
und  Ytteriterden  außerordentlich  groß  sind,  ist  die  Trennung  der 
Yttriumelemente  von  den  Ceritelementen  mit  Hilfe  der  Alkali- 
doppelsuifate  nur  dann  mit  Vorteil  durchzuführen,  wenn  die 
Ceritoxyde  nicht  zu  sehr  vorherrschen,  also  bei  Materialien,  wie 
solche  bei  der  Verarbeitung  von  Gadolinit.  Euxenil  und  ähnlichen 
yttriumreichen  Mineralien  erhalten  werden.  In  diesem  Falle 
empfiehlt  es  sich,  nach  der  Vorschrift  Bettendortfs  die  Flascheafl 
bis  zur  Hälfte  mit  Kaliumsulfatlösung  zu  füllen  und,  wenn  man 
die  geringe  Ausbeute  nicht  beachtet,  sie  mit  möglichst  wenig  ^ 
Unterbrechung  auf  einer  Schüttelmaschine  einige  Tage  lang  zuB 
schütteln  (Marc  1902).  Dennis  und  Chamot  (1897),  sowie 
Dales  (1902)  hielten  es  ebenfalls  für  vorteilhaft,  die  Lösungen 
längere  Zeit  in  Bewegung  zu  halten.  Ktwa  12  g  Oxyde  wurden 
in  Salpetersäure  gelöst  und  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Sirup- 
kousistenz  eingedampft.  Die  von  überschüssiger  Säure  liefreite 
Salzmasse  wurde  in  wenig  Wasser  gelost  und  in  eine  Fhusche 
von  1  Liter  Inhalt  gegeben,  worin  sich  600  ccm  einer  ge- 
sättigten KaliumsulfaÜösung  und  eine  beträchtliche  Menge  des- 
selben Salzes  in  feingepulvertem  Zustand  befand  (Bettendorff 
1892,  S.  379). 

Anders  liegen  die  Verhältnisse  beim  Monazitsand,  bezw.  den 
bei  der  Thoriumfabrikation  auftretenden  Abfallprodukten,  da  die 
YHtererden  in  diesem  Mineral  stets  in  verhältnismäßig  sehr  ge- 
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ringen  Menjfen,  ca.  4*1^,  auftreten.  Will  man  hieraus  Yttererden 
frei  von  Ceriterden  abscheiden ,  so  kommt  diese  Methode  nach 
DroBsbacbs  (1901,  Ilj  Ansicht  nicht  in  Betracht.  Zur  Ab- 
soheidung  der  Ceriterden  soll  man  sich  der  Carbonatmcthode 
(Sl  263)  bedienen  und  aus  den  nau  angereicherten  Yttererden 
wie  oben  beschrieben  mittels  der  Kalinm-,  bezw.  Natriumdoppel- 
snlfate  die  letzten  Verunreinigungen  entfernen.  Nimmt  man  nur 
den  kleinen  Nachteil  in  Kauf,  daß  gewisse  Mengen  Didjm  und 
Anthan  mit  den  Yttererden  gelöst  bleiben,  so  kann  zum  Be- 
freien der  Ceriterden  von  Ytteriterden  wohl  jede  der  angefdhrten 
Methoden  Anwendung  finden,  wenn  man  die  Erdlösung  nicht  zu 
kou/entriert  wählt  und  für  völlige  Sättigung  mit  Kaliumsulfat 
sorgt.  Meyer  und  Marckwald  (1900)  empfehlen  für  diesen 
Zweck  die  Fällung  mit  pulverförmigem  Kjiliumsulfat  nach  Muth- 
mann  und  Boelig,  während  Marc  auch  in  diesem  Fall  nach 
Bettendorff  arbeitete  und  die  Flaschen  bis  obenhin  mit  Kaliura- 
salfatlösuug  füllte.  Da  die  Erden  des  Cerits  und  Monazits  nur 
sehr  wenig  Yttererden  im  Verhältnis  zu  Cer,  Lanthan,  Neodym 
und  Praseodym   enthalten,   so  ist  es   wohl   vorteilhaft,  zuvor  die 

»betreffende  Ceriterde,  welche  man  darstellen  will,  von  den  anderen 
Centelementen  zn  trennen,  ehe  man  znr  Abscheidung  der  Ytter* 
Brden  schreitet 
Für  eine  lange  Reihe  von  Operationen,  bei  welchen  man 
beständig  ron  neuem  die  Zwischenprodukte  zu  behandeln  hat, 
muß  man  das  Fraktionieren  so  einteilen  können,  daß  diejenigen 

■Fällungen  vereinigt  werden,  welche   fast  die  gleiche  Zusammeu- 
i^tzuDg  zeigen. 

Marignac  (vgl.  Urbain    1900)   empfielt   zu  diesem  Zweck, 

^4ie  zuvor  getrockneten  und  gepulverten  Sulfate  in  einem  Mörser 

fkut  einer  Mischung  von  gleichen  Teilen  Wasser  und  gesättigter 

Kaliumsulfatlösung  zu  verreiben,  wie  dieses  bereits  im  Abschnitt 

^IpLiÖslichkeitsverbältnisse"    angegeben    wurde.      Das    moditizierte 

^pTerfahren   mit  Alkohol   von   Lecoq  de  Boisbaudran,    welches 

den  gleichen  Zweck  verfolgt,  düi*fte  hieifür  ebenfalls  geeignet  sein. 

Wenn  man  die  K^SO^-Trennungsmethode  auf  ein  Gemisch  von 

Erden  anwendet,  deren  Nitrate  am  meisten  der  Zersetzung  durch 

Hfiitze  widerstehen,  also  die  letzten  Laugen  der  Nitratabtreibungen, 

"io    bemerkt  man,    von    den   löslichen    zu   den  weniger  löslichen 

Erden    schreitend,    folgende    Verschiedenheiten    der    einzelnen 

Fraktionen. 
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Hur   Äquivalent,    zuerst  nahe   bei   dem   des   Tttriums,   Ter-      n 
größert   sich   erst   allmählich,    um    ein   Maximum   von    ca.    120  ■ 
(Atomgewicht   156)   zu    erreichen.      Zu    gleicher   Zeit    wird    die 
Färhung  der  Erden,  die  anfänglich  blußgelb  ist.  mehr  und  mehr 
orange  und  dunkel.    Jedesmal  entspricht  das  Intensitätamnximnm 
der  Farbe  denjenigen  Produkten,  deren  Äquivalente  zwischen  113 
(Atomgewicht  145,1)  und  118  (Atomgewicht  152)  liegen.    Entfernt 
mau  sich  diesem  Maximum,   so  yerringert   sich   das  Äquivalent 
langsam  aber  regelmäßig  zur  gleichen  Zeit  wie  die  Färbung  bis 
116  oder   115  (Atomgewicht   150).    Treibt  man  das  Fraktionieren^ 
80   weit,    bis  die   Ealiumsnlfatlösung  nicht  mehr  als    V40000  ^^fl 
Erde  euthält,  so  nehmen  die  letzten  gelösten  Teile  wieder  eine 
unbestimmte  und  dunklere  Farbe  an.  Zugleich  zeigt  ihre  Losung 
eine  rosenrote  Färbung,  die  die  Gegenwart  einer  bemerkenswerten 
Didymmenge  anzeigt 

Kaliumsulfat  fällt  Lösungen  der  Zirkonsalze,  sobald  die 
Flüssigkeit  sich  mit  schwefelsaurem  Kali  gesättigt  hat.  voll- 
ständig. War  die  Salzlösung  der  Erde  sauer  >  so  bleibt  eine 
dem  Überschuß  der  Säure  entsprechende  Menge  Zirkonerde  ge- 
löst Beim  Auswaschen  des  Niederschlages,  der  aus  einem 
Doppelsalz  besteht,  löst  sich  ein  Teil  desselben  auf.  während 
sich  das  FHltrat  trlibt,  sobald  es  sich  mit  der  sauren  Flüssigkeit 
mischt.  Nach  unvollständigem  Auswaschen  ist  der  Niederschlag 
in  Säuren  löslich  und  erfordert  hierzu  viel  konzentiierte  Säuren. 
Dasselbe  Salz  bildet  sich  auch  heim  Aufschließen  der  Erde  mit 
Kaliumbi Sulfat  und  bleibt  beim  Auslaugen  mit  Wasser  zurück,  es 
wird  weder  von  kaustischen  Alkalien  noch  von  Ammoniak  zer- 
setzt, jedoch  von  kohlensaurem  Ammon  gelöst;  aus  dieser  Lösung 
fällt  beim  Kochen  Zirkonkaliumsulfat  mit  unveränderten  Eigen- 
schaften wieder  aus.  Das  Doppelsalz  bildet  sich  bei  allen  Gelegen- 
heiten, wo  man  zu  einer  kochenden  Auflösung  von  Zirkonerde, 
welche  Schwefelsäure  enthält,  ein  Kalisalz,  oder  umgekehrt,  zu 
kalihaltigen  Lösungen  Schwefelsäure  oder  ein  schwefelsaures  Salz 
hinzusetzt  Es  ist  löslicher  in  einer  warmen  sauren  Flüssigkeit, 
als  in  einer  kalten;  erstere  scheidet  daher  beim  Erkalten  einen 
Teil  des  Salzes  aus.  i 

Während  Bcrzelius  ein  Doppelsalz  mit  selir  wenig  Kali 
erhielt,  konnte  Warren  (1857)  diese  Verbindung  mit  ver- 
schiedenem Kaligehalt  darstellen  Wurde  die  Zirkonerde 
in    der    Wärme    mit    Kaliumsulfat    gefüllt,    so    ist    der    Nieder- 
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^     schlag  in  Wasser  and  Säuren  größtenteils  nnlöslich  (Berzelios 
1829,  n;. 

Wenn  man  zu  einer  Auflösung  von  Thorerde  schwefelsaures 
Kali  in  fester  Form  hinzusetzt,  wie  dieses  bei  der  Trennung  der 
\      seltenen   Erden  öfter  geschieht,    so  wird  anfangs  nichts   gefälltj 
aber  allmählich   fängt  die  Flüssigkeit  an   trübe  zu  werden,  und 
in  dem  Verhältnis,   in  welchem  sich  das  Salz  löst,  setzt  sich  an 
der   Innenseite    des   Qlases    ein    schneeweißes    Kristallmehl    ab, 
das   aus    dem  Kaliumdoppelsalz    besteht.     Bei   Anwendung  einer 
neutralen    und    konzentrierten    Thorerdelösung    erhält    man    auf 
diese  Weise  nicht  den  ganzen  Gehalt  an  Thorerde  gefällt,  weil 
sich    das    Salz    bald    mit    einer    dünnen   Rinde    Ton    Doppelsalz 
überzieht,  welche  mau  zwar  durch  Umschütteln  davon  absondern 
kann,  ohne  indes  jemals  das  Salz  vollständig  ausgefällt  zu  linden. 
Wenn  man  dagegen  eine  heiß  gesättigte  Kaliumsulfatlösung  an- 
wendet  und   diese   hinzusetzt,   solange    sich    noch    eine  Trübung 
zeigt,    80   hat  man  nach    dem   Erkalten    sämtHche  Thorerde  als 
Doppelsalz    ausgeföllt  (Berzelius,   Chydenius    1861).     Dieses 
^^alz  ist  in  einer  gesättigten  kalten  Lösung  von  schwefelsaurem 
^fKali  unlöslich.     Es  löst  sich  träge  in  kaltem  Wasser,  aber  ganz 
'     leicht  und  reichlich  in  warmem   Wasser.     Schmilzt  man  Thor- 
erde   mit    Katiumbisulfat    zusammen,    so    erhält    man    dieselbe 
Doppelverbindung,  allein  sie  löst  sich  beim  Schmelzen  nicht  in 
einem  Überschuß  von  zugesetztem   sauren  Salz  auf,  wie  es  mit 
^^er  Zirkonerde  der  Fall  ist  (Berzelius  1829,  11). 
^r        Die  wäßrige  Lösung   des  Doppelsalzes   gekocht  wird  sauer 
und  scheidet  ein  basisches  Sulfat  ab. 


I 


Natrium-  und  andere  Doppelsulfate. 

Setzte  Klaproth  (1804,  S.  312)  eine  gesättigte  Natriumsulfat- 
iösung  zu  einer  konzentrierten  neutralen  Nitrat-  oder  Chlorid- 
IpOsang  der  sog.  Ochroiterde  (aus  Cent  dargestellt),  so  bildete 
sich  ein  in  Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag,  den  dieser 
Forscher  anfangs  für  ein  basisches  Sulfat  hielt.  Zirkonerde 
wurde  unter  diesen  Bedingungen  ebensowenig  wie  Thorium  weder 
in  der  Kälte  noch  in  der  Hitze  gefällt,  hingegen  erzeugte  Ammon- 
sulfat  zuweilen  etwas  Ahnliches  wie  das  Kalisalz,  welches  Doppel- 
salz  aber  in  Säuren  und  Wasser  so  leicht  löslich  war,  daß  es  oft 
nicht  gelang,  dasselbe  zu  erhalten  (Berzelius  1825,  II,  S.  137). 
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Gerosulfat  gibt  mit  Anunonsolfat  ein  weniger  leicht  lösliches 
Doppelsalz  (Beringer  1842,  S.  142,  187),  Didyinsulfat  je  nach 
der  EonzentratioD  der  Flüssigkeit,  nach  kürzerer  oder  längerer 
Zeit  einen  blaßroten  kristallinischen  Niederschlag,  der  etwa 
die  18  fache  Menge  Wasser,  aber  eine  größere  Menge  Ammon- 
sulfat  zur  Auflösung  braucht  Natriumsulfat  hiugegen  erzeugt 
fast  sogleich  einen  rosafarbigen,  pulverigen  Niederschlag,  welcher 
etwa  das  200  fache  Gewicht  Wasser  und  noch  mehr  bei  Gegen- 
wart von  Na^SO^  eribrdert  (Marignac  1853). 

Erk  (1871)  benutzte  zur  Trennung  der  Ceriterden  Ton  den 
Ytteriterden    das    von   Berzelius^    empfohlene  Verfahren,   nach 
welchem  die  in  Salpetersäure  gelösten  Oxyde  mit  einer  nicht  zu 
konzentrierten  Lösung  von  schwefelsaurem  Natrium  gekocht  werden. 
Sowohl  die  in  Lösung  gebliebenen  Ytteroxyde,   als  auch  die  als  ■ 
schwer  lösliche  Doppelsalze  ausgeschiedenen   Ceritoxyde    wurden 
wiederholt   mit   Natrinmsulfat    behandelt.      G  i  b  b  s   (1 864 )    imd 
Bührig  (1875)  bedienten   sich   ebenfalls   dieser  Methode,  Lecoqfl 
de  Boisbaudran  kam  mit  ihr  beim  Fraktionieren  eines  Yttrium- 
und    Erbiummaterials    schneller    zum   Ziel    als    mit   Ammoniak- 
fallungen,   und    Delafontaine  (1881)   konnte   Samarerde   als  ■ 
Natriuradoppelsulfat  aus  seinem  alten  Decipium  abscheiden.  Gibbs 
(18ü4)  fand,   daß  die  Verbindungen  des  schwefelsauren  Natriums 
mit  den  Sulfaten  des  ßer}'lliums,  Aluminiums  und  Yttinums,  so-  ■ 
wie  mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  schwefelsaurem  Üranoxyd 
leicht  löslich  in   schwefelsaurem  Natrium  sind  und   somit  durch 
Auswaschen    der    kristallinischen    unlöslichen    Doppelsulfate    der 
Ceriterden  von  letzteren  ohne  Schwierigkeit  getrennt  werden, 

Bei  Analysen   von  Mineralien,  in  denen  das  Cer  zusammen 
mit  einem   oder  mehreren  der  anderen   Oxyde  vorkommt,   kann 
man   daher   die   folgende  Methode    mit  Vorteil   anwenden.     Die 
Oxyde  werden  in  schwefelsaure  Salze  verwandelt,  in  der  geringsten  _ 
Menge  Wasser  gelöst  und  eine  gesättigte  Lösung  von   schwefel-  ■ 
saurem   Natron  zusammen  mit  so  viel  pulverformigem   schwefel- 
sauren Natron  zugefügt,  als  zur  Sättigung  des  erst  angewandten  — 
Wassers  hinreicht    Zweckmäßig  verwendet  mau  heiße  Lösungen,  f 
Die  unlösÜchen  Doppelsulfate  des  Natrons  mit  den  Metallen  der 
Cergruppe  scheiden  sich  sofort  als  weißes,  ganz  kristallinisches 
Pulver  ab.    Man  filtriert  und  wäscht  den  Niederschlag  voUstaodig 
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mit  einer  heiß  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  aas. 
Nach  dem  Auswaschen  der  Doppelsulfate  werden  diese  auf  dem 
Filter  in  verdünnter  heißer  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  stark 
Terdiinnt  und  die  Metalle  der  Cergruppe  wie  auf  S.  415  an- 
gegeben mit  Ammoniak  gefallt  Gibbs  verwendete  hierzu  oxal- 
aaores  Ammon,  was  jedoch  nicht  zu  empfehlen  ist,  da  sich  hierbei 
Doppeloxalate  bilden.  Das  Filtrat,  welches  die  Yttererdeu  usw. 
enthält,  behandelt  man  ebenfalls  mit  Ammoniak  (nach  Gibbs 
luit  oxalsaurem  Ammon). 

Die  einzige  Vorsicht,  die  man  bei  diesem  Verfahren  zu  be- 
obachten hat,  ist  die,  für  vollständige  Reduktion  des  Eisens  zu 
Oxydul  zu  sorgen,  ehe  man  das  Cer  mit  schwefelsaurem  Natron 
ausfällt  Diesen  Zweck  erreicht  man  am  besten»  wenn  man  einen 
^trom  von  Schwefelwasserstoff  durch  die  heiße  Lösung  leitet 
Versäumt  man  diese  Vorsicht,  so  enthalten  die  gefällten  Sulfate 
«tetÄ  Kisen.  Dieses  Elsen  tiudet  man  leicht  in  der  von  den 
(Oxalaten  abtiltriertea  Flüssigkeit,  aus  der  man  es  mit  Ammon 
^llt  und  mit  dem  aus  der  Hauptlösung  erhaltenen  vereinigt 

Bei  der  Analyse  grönläudischer  Mineralien  bediente  sich 
Lorenzen  (1881)  ebenfalls  der  Natriumverbindungen,  um  Thorium 
darin  quantitativ  zu  bestimmen,  welche  Anweudanß  nach  Blom- 
strand  (1887)  und  Brauner  (priv.  Mit)  falsche  Resultate  liefert, 
^  die  Trennung  des  Thoriums  von  den  Ceritelementen  mit 
^atriumsulfat  kaum  approximativ  durchfuhrbar  ist  Trotz  dieser 
Erfahrungen  bestimmte  Boudouard  (1898,  ü)  die  ThOj  im 
Uonazit  mittels  Na,SO^. 

Krüss  und  Nilson^,  sowie  Pissarjewsky  (1900)  befreiten 
*Hf  diese  Weise  Thorpräparate  von  Cer,  Boudouard  (1898,  I, 
(Si900)  ein  Neodym präparat  von  Spuren  Thorium  und  Brauner 
1898)  reinigte  ein  käufliches  Thorinmpräparat  Das  in  Sulfat 
luzigewandelte  Thorium  wurde  mit  einer  gesättigten  Lösung 
Ton  Natriumsulfat  so  behandelt,  daß  4  Teile  des  Doppelsulfats 
Ton  Thorium  und  Natrium  sich  in  100  Teilen  der  Lösung 
befanden.  Diese  Methode  in  Kombination  mit  dem  Umkristalli- 
sieren des  Sulfats  aus  heißer  Lösung  wurde  einige  Jahre  vorher 
von  Cleve'  zur  Reinigung  des  Thoriums  empfohlen,  doch  fand 
Brauner,  daß  solchen  gereinigten  Präparaten  noch  un2weifelhaft 


'  Krass  und  Nilaon,  1887,  Kgl.  8v.  Vet  und  Ber.  20,  S.  l. 
'  Cleve,  K.  Vet  Ak.  Hdl.  2,  Nr.  6,  p.  187;  8.  Brauner  1898. 
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Sporen   Centerden   anhaften.     225,84    betrag   das 
einea   solchen   Präparates,    während  KrAss  nnd   Niltoa 

232,45  fanden. 

Um  die  Tenxnreinigenden  fremden  Erden  Tom  Tboma  n 
entfernen^  benutzte  auch  Thesen  [I895j  die  firaktionieite  Knsttlli- 
satioD  der  Natrinmdoppelsulfate. 

Smith  (1883)   verwendete   zur  Trennung  beider  ErdgnpfCB 
anfangs  die  Kaliomdoppelsulfate,   später  bediente  er   sich  ahet 
ausschließlich   der   NatriumdoppelsuKate ,    welche    besootes  Ar 
das  Arbeiten  im  groBen  Maßstäbe  ron  Wichtigkeit  sind,  dft  « 
hierdurch  gelingt,  auf  billigem  Wege  die  tlrden  des  Monazits  ia 
zwei  Gruppen  zu  teilen.    Drossbach  (1896)  rerfährt  hierbei 
folgt:    Die    auf    gewöhnliche    Weise    erhaltene    Solfatlange   di 
MonazitaufschluBses  wird  nach  dem  Aus&aktionieren  des  scfavftck! 
basischen   Thoriums   sofort   mit   einem    großen   Überschoß   kot 
zentrierter    Schwefelsäure    versetzt     Unter    Erwärmung   scheidi 
sich  die  in  verdünnter  Schwefelsäure  sehr  schwer  löslichen  Si 
des  Cers,  Lanthans  und  Didyms  aus,  während  die  Snl&te  de 
Ytten'rden   in   Losung    bleiben.     Durch    leilweises   Neutrahsierefll 
mit  Soda  bildet  sich  eine  gesättigte  Lösung  von  Glaubersalz,  aas' 
welcher  sich  die  Doppelsulfate  der  Ceritelcmente  abscheiden.  Beios 
Ausfällen  der  Mutterlaugen  der  Magnesiumdoppelnitrate  veiteUte 
Drossbach  (1902)  dieselben   ohne   weitere«   mit    einer  Natriun* 
bisulfaUösong. 

Boadouard*  f&Ute  mit  Natriumsnlfst  die  Ceriterden  des 
Monazits  and  hierauf  aus  der  Lauge  die  in  Lösung  gebliebeoeo 
Erden  (Thorium  und  Yttererden)  mit  Ammoniak.  Sterba  [1901) 
entfernte  einen  Teil  des  Thoriums  ans  einem  Cerpräparat  eben* 
Üalls  mit  Natriumsolfat 

Eine  Spaltung  der  Didjmkomponenten  mit  Hilfe  der  Natrin»' 
doppelsulfate,  konnte  Drossbach  (1902)  trotz  Anwendung  relAÜ^i 
großer  Mengen  Ausgangsmaterial  nicht  konstatieren. 

Es  ist  nicht  einzusehen,  warum  bisher  das  achtmal  teurer* 
Ealiumsulfat  an  Stelle  von  Natrimnsulfat  Verwendung  f»^" 
(Drossbach  1901,  II). 

Böttinger  (1894)  glühte  Thoriumoxalal  mit  MagneHiamsol^ 
und  rauchte  den  Böckstand  mit  H^SO^  ab:  beim  Behandeln  der 


>  Boadonard,  1898,  BolL  p.  11. 
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Sulfate  mit  H^O  sollen  die  YemDremigangeD  in  Lösung  gegangen 
sein  (Cer),  während  die  zurückbleibende  Thorerde  sich  als  völlig  rein 
erwiesen  haben  soll,  denn  sie  bestand  die  sog.  Glühstrumpfprobe. 

Die  Einwirkung  von  Sulfaten  der  Alkaloide  auf  die  Sulfate 
der  seltenen  Erden  ergab  keine  Vorteile,  dagegen  könnte  es 
nützlich  sein,  anstatt  Alkalisulfate  die  Sulfate  von  Roseo-  und 
Luteokobaltaminen  auf  die  Sulfate  der  Erde  einwirken  zu  lassen. 
Im  allgemeinen  sind  die  Ergebnisse  denen  ähnlich,  die  hei  der 
Einwirkung  von  Alkalisulfalen  gewonnen  werden.  Gibbs  (1898) 
erblickt  nur  einen  Vorteil  darin,  daß  die  Doppelsulfate  von  Ko- 
haltamineu  und  Erden  weniger  löslich  sind  und  besser  kristalU- 
sieren.  als  die  Doppelsulfate  mit  Alkalimetallen.  Entscheidende 
Resultate  erhielt  Gibbs  nicht. 

Wing  (1870)  versuchte  eine  Lösung  von  Ceroxydul  mit  PbO, 
und  HjSO^  7.U  oxydieren  und  dann  mit  schwefelsaurem  Luteo- 
kobalt  zu  versetzen.  Das  schöne  Doppelsalz  enthielt  jedoch 
immer  Didym. 

Bas  Lösen  und  Überfahren  der  Boppelsnlfate  in  alkalifreie 

Oxyde. 

Zum  Entfernen  anhaftender  Laugen  von  den  ansgeschiedeneu 
Doppel  Sulfaten  benutzten  alle  Forscher,  welche  sich  dieser  Me- 
thode bedienten,  die  Vorschrift,  die  Berzelius  gegeben  hat,  und 
die  darin  besteht,  daß  so  lange  mit  einer  gesättigten  Kaüum- 
solfatJösuDg  ausgewaschen  wird,  bis  Ammoniak  im  Filtrat  keine 
Fillung  hervorruft. 

Die  Doppelsulfate  in  Oxyde  umzuwandeln,  vernichte  man 
Ättf  verschiedene  Art  zu  erreichen,  so  z.  B.  durch  LTjuen  in  kon- 
zentrierten und  verdünnten  Säuren  und  durch  Schmelzen  oder 
Kochen  mit  AtzalkaUen,  Alkalicarbonaten  usw. 

Die  Ceritdoppelsulfate  lösen  sich  zwar  beim  Erw&nnen 
in  einer  größeren  Menge  Wasser  (Hartwall  1828,  Wtnkler 
1885),  jedoch  wird  das  Lösen  durch  einen  kleinen  Zuftatz  von 
SÄoren  beschleunigt  (Scheerer  1840,  S.  4ü7;  Stapff  I8(iMI; 
CzQdnowicz  1860).  Durch  Erhitzen  kann  man  die  Kaliumdoppel- 
SQlfate  leicht  wasserfrei  erhalten;  trägt  man  nie  dann  in  kU-inen 
Portionen  in  Eiswasser  unter  stetem  heftigem  Rübren  ein,  »o 
findet  Lösung  statt,  wofern  man  die  Vorsichtjimaßrogel  befolgt, 
pnz  langsam  einzutragen  und  nicht  eher  eine  utne  Portion  hinzu- 
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zaftif^en,  bis  sich  die  vorhergehende  vollkommen  klar  gelöst  hat; 
beobachtet  man  letzteres  nicht,  so  findet  Ansscheidang  statt 
(Stützel  1899,  S.  32—33). 

Das  gelbe  Ceridoppelsalz,  welches  in  einer  gesättigten 
Kaliumsulfatlösung  ebenso  unlöslich  ist  wie  das  Cerosak.  kann 
in  Wasser  nicht  ohne  Zersetzung  gelöst  werden  (Mosander  l8-i3, 
S.  241,  305— 3UÖ,  2m.) 

Thoriumkaliumsulfat  löst  sich  nach  Berzelius  (1829,1; 
II,  S.  41U,  100,  390—391)  im  Gegensatz  zur  Zirkonverbindung 
leicht  in  warmem  Wasser,  was  Chydenius  (1861,  8.  45)  bei 
seinen  Untersuchungen  über  Thorium  nicht  bestätigt  fand  und 
einen  Zusatz  von  Säuren  machen  mußte  (vgl.  auch  WöLler  lb39, 
and  Nordcuskiöld  und  Chyrlcnius  1860). 

Zirkoniumkaliumsulfat  ist  uach  unvollständigem  Aus- 
waschen in  Säuren  löslich,  jedoch,  wenn  man  es  völlig  ausge- 
waschen oder  gekocht  hat,  fast  unlöslich.  Durch  Schmelzen  mit 
einem  großen  Überschuß  Kaliumbisulfat  sowie  durch  größere 
Mengen  konzentrierter  Säuren  kann  es  wieder  gelöst  werden. 
Nach  dem  Glühen  ist  es  sogar  unlöslich  in  kochender  Schwefel- 
säure (Berzelius  1825,  II,  S.  135). 


Das  Löien  in  verdünnten  Säui'en. 


j 


Scheerer  (1840,  S.  467;  1842)  löste  die  Ceritdoppelsulfate 
bei  Anwendung  von  Wärme  in  einer  größeren  Menge  Wasser^a 
welches  mit  Salzsäure  verset/t  war,  ebenso  konnte  Wijhler  (1846,™ 
S.  425}  hierdurch  bei  der  Analyse  des  Kr}-ptoliths  und  Hermann 
(1864)  bei  derjenigen  des  Monazits  die  schwer  löslichen  Doppel- 
sulfate vollständig  in  Lösung  bringen.  EngstrÖm  (1877),  sowie 
Nilson  (1882)  erwärmten  ebenfsdls  ihre  Gemische,  hingegen 
Schmidt  (1852),  Rose  (1863),  Gibbs  (lbt34),  Bührig  (1875, 
S.  236).  Smith  (1883),  Loose  (1892),  Fresenius  und  Hintz 
erreichten  den  Zweck  schon  ohne  Wärmezuführung. 

K ersten  (1839)  löste  die  Doppelsulfate  des  Monazits  in] 
heißem  Wasser,  welchem  einige  Tropfen  Schwefelsäure  zugesetzt 
waren,  und  Stapff  (1860)  ein  von  Mosander  hergestelltes  Cer- 
oxydulkaliumsulfat,  da  reines  Wasser  dieses  Salz  selbst  beim  Er- 
wärmen nur  träge  löst  Hisinger  und  Berzelius  (18Ü4)  be- 
merken, daß  ein  großer  Teil  des  in  Lösung  gegangenen  Salzes 
sich  in  der  Ruhe  wieder  abscheidet 
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Das  Lösen  in  konzentrierter  Salpetersänre. 

Hisinger  und  ßerzelius  (1S04)  liatteu  gefunden,  daß  sich 
die  Kaliumdoppelsulfnte  in  Salpetersäure  löaen,  welches  Verhalten 
Meyer  und  Marckwald  (19Ü0,  S.  3010)  für  die  Verarbeitung 
gröberer  Mengen  empfehlen  und  folgende  Verhältnisse  als  günstig 
bezeichnen : 

Man  kocht  zuerst  kurze  Zeit  mit  der  fünffachen  Gewichts- 
menge konzentrierter  Salpntorsäure  und  trägt  dann  Gelöstes  und 
Ungelöstes  schnell  in  siedendes  Wasser  ein  (auf  100  g  Doppel- 
Bulfat  1500  g  Wasser),  Hierbei  löst  sich  alles  klar  auf.  Aus 
der  Lösung  werden  die  Erden  mit  Ammünoxalat  (auf  100  g  Doppel- 
sulfat ca.  75  g)  und  hierauf  folgender  Übersättigung  mit  konzen- 
triertem Ammoniak  gefällt  Die  ausgeschiedenen  Oxalate  nutscht 
man  ab  und  führt  sie  mit  Salpetersäue  in  Nitrate  über,  s.  Bd.  II, 
S.  59,  Überführen  der  Oxalate  in  Nitrate. 

Lösen  in  Ammonaoetat. 

Urbain  (1896)  empfiehlt  zum  Lösen  der  Doppelsulfate  eine 
kalt  gesättigte  Lösung  von  Ammonacetat,  welche  mit  dem  doppel- 
ten Volumen  Wasser  versetzt  wird.  Nach  Zusatz  von  Salzsäure, 
wodurch  Ammonacetat  zersetzt  wird^  fällt  inau  die  Erden  mit 
Ammoniak.  Dennis  und  Chamot  (1897)  benutzten  dieses 
Lösungsmittel  für  die  DnppelBiilftite  von  Didym  und  Lanthan; 
Muthmann,  Roelig  (189ö)  und  Stützel  (1899,  S.  32— 33)  be- 
dienten sich  ebenfalls  desselben  und  sind  der  Ansicht,  daß  die  Lösung 
nur  äußerst  langsam  und  unvollständig  erfolgt.  Bei  Verarbeitung 
größerer  Mengen  ist  diese   Methode   nicht   sehr   empfehlenswert. 


Direktes  tlberfuhren  der  Doppelaulfate  in  Hydroxyde. 

Bührig  (1875,  8.  236)  digerierte  Cematriiimanlfat  auf  dem 
Wasserbade  mit  Ammoniak  und  löste  das  gebildete  Hydroxyd 
nach   dem  Verdünnen   mit  Wasser   durch    einen  Salzsäurezusatz. 

Hisinger  (1804),  Borzeliua  (1804  und  1825),  Wöhler(1826; 
1846,  S.427),  Credener  (1850),  Marignac(18b0),  Brauner(1882, 
S.  498),  Schützenberger  (1897),  Boudouard  (1897  und  1898,  I; 
1898,  U,  S.  900),  V.  Scheele  (1899)  und  M.  G.  Urbaiu  (1900)  ver- 
wendeten hierzu  mit  Vorteil  Kalium-  oder  Natriumhydrat,  und 
zwar  gibt  T.  Scheele  folgende  Vorschrift: 


414 


Dt«  Trtnnungtmuifioden 


Die  Natrium-  und  Ealiumdoppelsulfate  der  Ceriterden  werden 
in   eine    warme    konzentrierte    Lösung    von   Natriiunfajdrat  eis- 
getragen,  wobei  sie  sich  augenblicklich  zersetzen  und  ein  schweres 
kompaktes  Hydrat  hinterlassen,  welches  durch  Dekantieren  leicht 
ausgewaschen    werden    kann.      Das    Auswaschen    wird    so    lange 
fortgesetzt,  bis   die   überstehende  Flüssigkeit   nur   eine   schwache 
Schwefelsäurereaktion  zeigt.   Nachdem  der  größte  Teil  des  Hydrats 
in    eine    neutrale  Nitratlösung   umgewandelt   ist,    setzt   man  den 
Rest   desselben   unter   fleißigem    umrühren   hinzu,   wodurch   die 
noch    unausgewaschene   Schwefelsäure   als   basisches   Sulfat   ent- 
fernt wird. 

Für  größere  Erdmengen  ist  das  Überführen  der  Doppelsnlfate 
in  Hydrate  mittels  Atznatrium  jedenfalls  sehr  zu  empfehlen,  da 
die  Reaktion  scimell  und  vollständig  von  statten   geht  (Böhm 


Direktes  TTberfuhren  der  Doppelsnlfate  in  Carbonat«. 
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Das  Doppelsulfat  in  Carbonat  verwandelten  Hisitiger  and 
Berzelius  (1804)  durch  Schmelzen  mit  Pottasche»  Beringer 
(1842,  S.  135)  und  Hermann  (1Ö44,  S.  91)  durch  die  doppelte 
Menge  Soda.  Klaproth  (1804,  S.  312).  Mosander  (1843,  S.  241, 
276,  298,  211),  Hul/.mann  (1858),  Frerichs  und  Smith  (1878) 
erreichten  diesen  Zweck  schon  durch  einfaches  Digerieren 
der  doppelten  Menge  Soda, 

Direktes  Überführen  der  Doppelsnlfate  in  Sulfide. 

StiUzel  (1899,  S.  32—33]  benutzte  die  leichte  Zersetzung 
der  Sulfate  durch  Schwefelwasserstoff,  um  eine  quantitative  Um- 
setzung der  ersteren  in  eine  lösliche  Form  zu  erreichen.  Zu 
diesem  Zweck  wurden  die  entwässerten  Doppelsulfate  einem  Strom 
trockenen  Schwefelwasserstoffs  im  Verbrennungsrohr  bei  beginnen- 
der Rotglut  ausgesetzt  Die  Masse  färbte  sich  sehr  bald  dunkel 
und  konnte  durch  Kochen  mit  Salzsäure  leicht  gelöst  werden. 

Hisinger  und  Berzelius  (1804)  sowie  Beringer  (lb42, 
S.  135 — 136)  setzten  ein  Gemisch  von  Doppelsulfaten  und  Kohle 
einer  heftigen  Weißglut  aus  und  lösten  nach  der  Extraktion  des 
Schweft'lkaliums  mit  Wasser  den  Rest  des  Reduktionsproduktes 
in  verdünnter  Salpetersäure,  Schmidt  (1852)  bedieute  sich  der 
gleichen  Methode  und  löste  den  Rückstand  in  Salzsäure. 


Diß  D^efmungsmelhoden  416 


Birektes  Überfahren  der  BoppelBulf&te  in  Oxalat«. 

Auer  V.  Welsbach  (1883)  versetzte  die  Doppekulfate  in 
fein  verteilter  Form  mit  einem  geringen  UberschuB  Oxalsäure 
und  kochte  anhaltend  mit  Wasser,  wodurch  sie  leicht  in  Oxalate 
öbergeführt  werden  sollen,  Stützel  (1899,  S.  32—33)  änderte 
diese  Methode  dahin  ab,  daß  die  fein  geriebeneu  Doppelsulfate 
mit  Oxalsäurepulver  vermischt,  das  Ganze  in  konzentrierter  Oxal- 
säarelosuug  suspendiert  und  hierauf  4 — 6  Stunden  überhitzter 
Wasserdampf  eingeleitet  wurde.  Etwa  Iö'Vq  <ier  Doppeleulfate 
sollen  hierbei  unzersetzt  zurückgeblieben  sein.  Muthmann  and 
Roelig  (1898)  digerierten  die  Doppelsulfate  von  Didym  und  Lan- 
than mit  heißer  konzentrierter  Oxalsäurelösung  mehrere  Stunden 
lang  ebenfalls  unter  Einleiten  von  Überhitztem  Wasserdampf,  be- 
merken jedoch  nichts  von  der  unvollständigen  Umsetzung. 

Da«  Abscheiden   der  Erden  ans  den  Lösungen  der  Doppelsulfate. 

Als  Scheerer  (1840)  aus  einem  Erdgemisch  die  Ceriterden 
mittels  Kaliumsulfat  abgeschieden  hatte,  fällte  er  aus  den  Laugen 
die  Yttererden  mit  oxalsaurem  Ammou.  Nach  dem  Verplüben 
der  Oxalate  wurden  die  Oxyde  in  Salzsäure  gelöst  und  abermals 
mit  Ammoniak  gefällt,  üierbei  konnte  Scheerer  einen  bedeuten- 
den Gewichtsverlast  konstatieren,  der  sich  durch  die  Uegenwart 
▼on  Chlorkalium  im  Filtrat  erklärte.  Mithin  war  das  Mitlallen 
von  Kalisalzen  beim  Fällen  der  Kaliumsulfatlösungen  erwiesen. 
Ans  dem  Doppelsalz  der  Yttererden  und  Kaliumoxalat,  welches 
beim  Fällen  mit  Oxalsäure  bezw.  oxalsaurem  Animon  entsteht, 
kann  man  nach  dem  Verglühen  der  Oxalate  kohlensaures  Kali 
mit  Wasser  extrahieren,  was  Scheerer  sowie  Bahr,  Bunsen 
(1866,  S.  1—2,  274),  Krüss  und  Nilson  (1887,  S.  1*377)  auch 
berücksichtigten,  jedoch  viele  andere  unberücksichtigt  ließen. 

Am  vorteilhaftesten  ist  es  jedoch,  die  auf  die  eine  oder  andere 
Art  hergestellte  Lösung  der  Doppelsulfate  sowie  die  Langen, 
welche  die  leichter  löslichen  Erden  enthalten,  mit  Ammoniak  zu 
HÜleo  und  den  gut  ausgewaschenen  Niederschlag  nach  dem  Lösen 
in  Salz-  oder  Salpetersäure  abermals  mit  diesem  F'ällungHmittel 
j  zu  bebandeln.  Auf  diese  Weise  erhält  man  vollständig  alkali- 
I      freie   Oxyde,    die    nicht   weiter    mit    Wasser    behandelt   werden 
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brauchen.     Eersten   (1839,  S.  391},   Nordenskiöld   und  Chv- 
denius  (1S60),   Chydenius  (1861,   S.  45),  Rose  (I8b3],  Horn- 
berger  (1876).    Engström    (1877),   Krtiss    und    Nilson    (18t:*7j 
S.  1679),    KrüBB  (1891,  S.  15),    Fresenius    und   Hintz   (1896^ 
Dennis  und  Chamot  (1897),  Boudouard  (1898,11). 

Hartwall  (1828)  und  Delafontaine  (1865)  bedienten  sich 
bei  der  Bestimmung  der  schwefelsaui-en  Kalidoppelsalze  des  Ats-^ 
kalis.    wie  solches   in  Roses  Lehrbuch    der  analytischen   Chemio^ 
empfohlen  wird.     Bei   Ammondoppelsalzen  kann   man    auch    mit 
Ammonoxalat  Hlllen.  ^ 


Trennung  der  seltenen  Erden  von  anderen  Metallen  mittels 

Kaliumsulfat.  fl 

Hiaiuger  und  Berzelius  (18U4)  benutzten  die  Eigenschaft 
der  alten  Cererde,  in  Form  ihres  Kaliumdoppelsulfats  in  Wasser 
schwer  löslich  zu  sein,  zur  Trennung  dieser  Erde  von  Eisen. 
Falls  die  Lösung  neutral  war,  fiel  etwas  Eisen  mit  und  färbte 
den  Niederschlag  gelb;  bei  einem  kleinen  Überschuß  von  Schwefel- 
säure btieh  aber  alles  Eisen  gelöst 

Scheerer  (1840,  lb42)  hatte  zu  jener  Zeit,  als  man  kein 
besseres  Mittel  zur  Abscbeidung  eisenfreier  Präparate  kannte,  die 
Bedingungen  näher  untersucht,  unter  welchen  die  Trennung  eine 
möglichst  vollkommene  ist,  denn  auch  Mosander  (1843,  S.  211 
schrieb  es  nur  den  ungünstigen  Verhältnissen  zu,  daß  sein  altesl 
Lanthan  nach  dem  Fällen  mit  Kaliumsulfat  noch  durch  Ei^ 
Nickel,  Kalk  usw.  verunreinigt  war. 

Winkler  (1865)  trennte  auf  diese  Weise  die  CeriterfleT 
von  Mangan,  während  Chydenius  (1861.  1863,  S.  47)  Thorium 
von  Niobsäure,  die  nur  teilweise  von  Kaliumsulfat  gefUllt  wer- 
den soll. 

Titausfture  und  Zirkonerde  werden  durch  überschüssiges 
schwefelsaures  Kalium  in  gleicher  Art  gefällt  (Hermann  184 4, 
8.  90);  reduziert  man  aber  die  Titansäure  durch  Zink,  bevor  man 
das  schwefelsaure  Kalium  zusetzt,  so  wird  nur  die  Zirkonerde 
abgeschieden.  Man  muß  dafür  Sorge  tragen,  daß  die  Flüssig- 
keit genügend  konzentriert,  nicht  zu  sauer  ist  und  die  Einwirkung 
des  Zinks  noch  langsam  fortdauert,  wenn  das  schwefelsaure  Kalium 
zugesetzt  wird.  Man  filtriert  schnell  und  wäscht  den  Niederschlag 
mit  einer  konzentrierten  Lösung  von  Kaliumsulfat  aus.    Nachdem 


L 


Dm  TrmnungsniMhoden 


417 


mAD  die  gefönte  Zirkonerde  in  eine  Chloridlßsung  amgewandelt 
hat»  soll  man  durch  Reduktion  mit  Zink  nur  noch  Spuren  von 
Tit&nsäure  in  der  Zirkonerde  nachweisen  können.  Es  gelang  je- 
doch PiHani  (1865),  der  diese  Bedingungen  näher  studierte,  nicht, 
diese  Methode  für  quantitative  Zwecke  verwendbar  zu  machen. 

Nach  Streit  und  Franz  (1869)  kann  ftlr  diesen  Zweck  die 
Bestimmung  mit  Kaliumpermanganat  gewählt  werden  (s.  Trennung 
der  seltenen  Erden  von  anderen  Metallen,  Bd.  II,  S.  37). 

Bereits  Berzelius  (1829,  U,  S.  1,  S.  385,  S.  98)  trennte 
Thorium  von  Titan  mit  KjSO^,  auch  Boudouard  (1899)  bediente 
sich  zu  gleichem  Zwecke  dieser  Methode. 

Nach  Treadwell*  bildet  K^SO^  mit  Beryll sulfat  ein  schön 
kristallisiertes  Doppelsalz  —  Be(KS04)j  +  2H3O  — ,  das  in  einer 
konzentrierten  Lösung  von  E^SO^  löshch  ist,  so  daß  man  in  man- 
chen Fällen  hierauf  Rücksicht  zu  nehmen  hat. 

Baskerville  um!  Holland  (1904)  stellten  die  Caeaium- 
doppelsulfate  von  Neodym  und  Praseodym  dar,  die  ersteren  sind 
larendelblau,  die  letzteren  charakteristisch  grün  gefärbt.  Pr,(SOJ^. 
CsjSO^ .  2  H  jO,  Prj(SO^)s .  Cs^SO^ .  4  H,0  und  Nd2(SO^)5 .  Cs^SO^ .  3  H,0, 

In  Gemeinschaft  mit  Moss  (1903)  hat  Baskerville  auch 
die  entsprechenden  Lanthandoppelsulfate  untersucht:  Laj(SO.),, 
Rb,SO^ .  2  HjO,  Laj(S0j3 .  CsSO^ .  2  H^O ;  3  La3(S0^)3 . 2  Rb,SO^, 
3lA,(SOJa.2C8sSO^. 

Da  wir  in  der  Oxalsäure  ein  so  vorzügliches  Fällungsmittel 
f&r  die  seltenen  Erden  besitzen,  werden  die  Doppelsulfate  w^ohl 
kaum  zu  den  oben  genannten  Zwecken^  für  welche  Frerichs 
and  Smith  (1878)  sie  empfehlen,  Verwendung  Enden. 


35.  Trennung  mittels  fraktionierter  Kristallisation 
der  Ammondoppelnitrate. 
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Die  Anerscbe  (1884)  Methode  zar  Gewinnung  von  reinen 
Cerpräparaten  beruht  auf  der  leichten  Kristalliaierbarkeit  des 
Ceriammonnitrats  und  der  Unfähigkeit  der  übrigen  seltenen 
Erden  (mit  Auanahme  des  Thoriums),  Salze  der  dem  Cerdioxyd 
entsprechenden  Oxydatiousstufe  zu  bilden.  Es  ist  also  dahin 
zu  streben,  auf  möglichst  einfache  Weise  eine  Lösung  der  Erden 
in  Salpetersäure  herzustellen,  welche  alles  vorhandene  Cer  oder 
möglichst  viel  desselben  als  Dioxydsalz  enthält  Die  Oxalate 
lösen  sich  zwar  auch  in  Salpetersäure  (vgl  Überflihren  der 
Oxalate  in  Nitrate  usw.),  jedoch  enthält  dann  eine  solche 
Lösung  alles  Cer  in  der  dreiwertigen  Form.  Wie  in  dem  Kapitel 
,,Oxydation  auf  trocknem  Wege"  S.  121  beschrieben,  müssen  zum 
Zwecke  der  Oxydation  die  Carbonate,  Oxalate  oder  Nitrate  zuvor 
stark  geglüht  werden.  Enthielt  aber  die  Lösung,  aus  welcher  die 
Oxalate  gefiillt  wurden,  neben  Cer  noch  Lanthan  und  Didym,  so 
erweist  sich  das  daraus  dargestellte  Oxyd  um  so  löslicher  in 
Salpetersäure,  je  größer  der  Gehalt  an  letzteren  Metallen  ist, 
und  zwar  findet  man  in  der  Lösung  neben  Cerdioxydsalz  stets  eine 
beträchtliche  Menge  Cero.xydulsalz.  AuÜerdem  ist  die  LöaHch- 
keit  des  Oxyds  in  Salpetersäure  in  hohem  Grade  von  seiner 
mechanischen  Bescbaffeuheit  und  event  Verunreinigungen  wie 
Kieselsäure  usw.  abbängig. 

Die  Bedingungen,  unter  welchen  man  in  jedem  Kalle  eine 
Lösung  der  Oxyde  erzielt,  befinden  sich  S.  121   beschrieben. 

Zu  der  Auflösung  der  Oxyde  bezw.  Hydroxyde  in  Salpeter* 
säure  setzt  man  nicht  sogleich  die  entsprechende  Menge  Ammon- 
nitrat  (^/^  des  Gewichtes)  hinzu,  sondern  läßt  die  Lösung  zwölf 
Stunden  in  der  Kälte  stehen,  um  Blei,  Kupfer  usw.,  die  meistens 
aus  den  Reagentien  stammen,  abzuscheiden.  Zu  der  klar  abge- 
gossenen   Flüssigkeit    fiigt   man   '/^   des    Gewichtes    der    Oxyde 
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Ammonnitrat  hinzu  und  rerdampft  bei  Gegenwart  yon  Kie-sebänre 
zur  Trockne.  Die  abgeschiedene  Kieselsäure  kann  dann  nach  dem 
Lösen  des  Salzrlickstandes  in  verdünnter  Salpetersäure  abtiltriert 
werden.  Schottländer  (1892)  empfiehlt  hierzu  Asbest,  da  Filtrier- 
papier eine  teilweise  Reduktion  bewirken  soll.  G.  v.  Knorre  bafc 
aber  bei  seinen  quantitativen  Bestimmungen  des  Cers  bewiesen,  daft 
Filtrierpapier  hierauf  keinen  Entlaß  hat^  (vgl.  Trennung  mittel» 
Wasserstoffsuperoxyd  S.  158). 

Bei  Verarbeitung  des  Cerniederscblages,  welchen  man  z.  B* 
bei  Anwendung  des  Debrayschen  Verfahrens  erhält»  löst  man 
100  Teile  des  bei  100 "^  getrockneten  Produktes  vorteilhaft  in 
265  Teilen  Salpetersäure  vom  spez.  Gewicht  1,4,  läßt  etwa  vor-A 
handenes  Bleinitrat  absetzen,  fügt  113  Teile  Wasser  und  39  Teil» 
Ammonnitrat  als  nahezu  kochend  gesättigte  Lösung  hinzu  und 
verdampft  auf  dem  Wasserbade,  bis  sich  auf  der  Obertläcbe  der 
fast  schwarzen  Flüssigkeit  Kristalle  zu  bilden  beginnen.'  D.mn 
läßt  mau  langsam  erkalten.  Der  größte  Teil  des  in  Lösung  be* 
lindlicben  vierwertigen  Cers  ist  hierauf  in  kleinen  glänzenden 
Kristallen  von  der  Farbe  des  Kaliumdicbromats  und  der  Zu- 
sammensetzung Ce(N03)^.  2  Nfi^NOj  abgeschossen.  Nach  weiterem 
Eindampfen  der  rotgelben  Mutterlauge  erbält  man  zuerst  noch 
einige  Kristalle  des  Salzes,  dann  aber  kristallisieren  in  iRouiorpher 
Mischung  die  Ammondnppelnitrate  von  Ceroxydul,  Lanthan  und 
Didym  in  großen,  meist  zu  einer  kompakten  Druse  vereinigten 
und  von  eingescldossener  Mutterlauge  liellgelh  gefärbten  Kristallen 
aus,  welche  die  Zusammensetzung  E(N03)3. 2NH^N0j  -|- 411^0 
besitzen  (Schottländer  1892). 

Diese  können  leicht  von  den  Kristallen  des  Cerdioxydsalzes 
gesondert  und  nebst  der  Mutterlauge  durch  Fällung  mit  Oxal- 
säure, Überftlhrung  in  Oxyd  usw.  von  neuem  dem  Trennungs- 
verfahren unterworfen  werden. 


'  Die  in  der  Salpetersäure  gelösten  Stickatoffbzyde  sollen  auf  die  Ceri- 
Bal£6  reduzierend  einwirken,  weshalb  Meyer  und  Marckwald  |190*»  die 
zu  verwendende  Salpetersäure  zuvor  auskochen. 

*  Den  nach  der  Methode  Witt-Theel  vgl.  Trennung  mittels  Am- 
moiiinmsuperßnlfat)  erhaltenen  Niederschlag  —  aus  baaiechem  Cehstilfat  und 
Cnlciumaulfat  sowie  geringen  Mengen  Didytn-  und  Lanthaosalz  hcatehund  — 
trocknet  man  bei  120^  und  löst  denselben  nach  dem  Pulvern  in  der  zehn- 
fachen Gewichtsmenge  ausgekochter  konzentrierter  Salpetersäure  (8p«s. 
Gew.  1,4).  Zu  der  durch  Krwärmen  entstandeuen  duukelroteu  LO»uug  bringt 
man  die   l*/|fache  Menge  Ämmoniumnitrat,   in   wenig  Wasser  gelöst.     Bei 
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Das  gewonnene  Ceriamnionnitrat^  wird  auf  einem  Trichter  mit 
Konus  aus  PlatLndruhtuetz  oder  einer  Nutache  abgesaugt  und 
über  Atzkalk  hezw.  Schwefelsäure  und  Atznatron  getrocknet 
Zum  Umkristallisieren  des  Salzes  bedient  man  sich  am  besten 
einer  chlorfreien  Salpetersäure  von  4ü7ü  *^  HNOg;  man  löst 
100  Teile  trockner  Kristalle  in  einem  Kolben  auf  dem  Waäser- 
bade  in  möglichst  wenig,  etwa  165  Teilen  dieser  Säure  (99  Teile 
Salpetersäure  vom  spez.  Gewicht  1,4  und  66  Teile  Wasser),  gießt 
die  Lösung  in  eine  tiefe  Schale  und  verdampft  bis  zum  Er- 
scheinen kleiner  Kristalle  (Schottländer  1892). 

Nach  den  Erfahrungen  von  Meyer  und  Marckwald  (1900) 
ind  zum  Lösen  des  Doppelsalzes  Über  die  Hälfte  mehr  Salpeter- 
säure der  von  Schottländer  angegebeneu  Konzentration  erforder- 
lich. Am  besten  kristallisiert  man  nach  diesen  Chemikern  aus 
konzentrierter  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,4)  um  und  dampft  auf 
dem  Wasserbade  ein,  bis  die  Kristallisation  in  der  Hitze  schon 
ziemlich  weit  vorgeschritten  ist 

Muthmann  und  Roelig  (1898)  saugten  das  ausgeschiedene 
Ceriammonuitrat  mit  einem  Fukalschen  Tontilter  trocken  und 
lösten  es  hierauf  in  wenig  heißem  Wasser;  durch  Hinzufügen  von 
konzentrierter  Salpetersäure  wurde  es  wieder  auBgefällt  Nach 
diesen  Chemikern  darf  man  nicht  zu  weit  eindampfen,  weil  sich 
in  einem  solchen  Falle  in  die  roten  Kristalle  des  Ceriammon- 
itrats  eingestreut  farblose  Kridtaüe  bilden,  die  wesentlich  aus 
nthaudoppelsalz   bestehen.     Kölle   (1898)  fertigte   sich  zuerst 


k: 


Einhaltung  dieficr  Verhältnisae  beginnt  die  Kristallisation  des  Doppel- 
saUes  üofurt  und  ist  bald  beendet  (Meyer  und  Marckwald   l&OO). 

Trotf  des  großen  Überschusses  von  Salpetersäure  wird  häufig  hierbei 
nicht  alles  Sulfat  in  Nitrat  Übergeführt,  so  daß  noch  dem  Zusatz  von  Am- 
monnitrat  neben  dem  gewünschten  Doppelsalz  oft  unverftndertes  Cerisulfat 
und  Calci urosulfnt  sich  auaecheiden.  Wollte  mau  diese  Komplikation  unter 
allen  Uuitutäudeu  umj^eben,  äo  müßte  man  den  Cemiederschlug  durch  Koeben 
mit  Alkuli  in  Hydroxyd  überführen,  ehe  man  ihn  in  Salpetersäure  lOst 
(Meyer  und  Kobs  1002  und  1904). 

*  In  Wasser  löst  sieb  das  SalK  mit  größter  Leichtigkeit  mit  ^ber, 
in  Alkohol  mit  dunkelroter  Farbe;  in  Salpetersäure  ist  ea  bedeutend  schwerer 
mit  dankelroter,  in  der  Hitze  fast  schwarzroter  Farbe  xu  lösen. 

Beim  Reduzieren  der  Cerisalzlösung  durch  Kochen  mit  Alkohol  wird 
e  Lösung  vorübergehend  purpurrot  und  es  resultiert  eine  farblose  Flflssig- 
it,  falls  das  CereaU  frei  von  Didym  ist.  Will  mau  die  einaelnen  Frak- 
tionen anf  ihren  Reinheitsgrad  prüfen,  so  hat  man  snvor  dieselben  mit 
hol  oder  Wasserst  offsuperozjd  zu  reduzieren. 


422 


Die  T^wmunffS7nei?ioden 


I 


dnrob  Hydrolyse  deB  Cerinitrats  (b.  S.  216)  ein  Terbältnism'äßi^ 
reines  Präparat  an,  welches  er  nach  den  Angaben  von  Mulh- 
mann  und  Roelig  weiter  reinigte.  Auch  Menge!  (1899)  flanipfte 
die  Lösung  so  weit  ein,  daß  die  anfangs  dunkelrote  Losung  hell- 
gelb wurde,  währenddessen  sich  das  gewünschte  rote  Salz  in 
reichlicher  Menge  abschied.  Die  meisten  Forscher  dam])fteu 
jedoch  die  Cerilosung  bis  zum  Erscheinen  von  kleinen  Kristalleo 
auf  der  Oberfläche  der  Lösung  ein.  Das  zuerst  abgeschiedene 
Ceriammonnitrat  ist  noch  nicht  absolut  rein,  wie  die  schwach 
rötliche  l?llrbung  des  beim  Glühen  zurückbleibenden  Cerdioxydes 
und  die  spektralanalytische  Prüfung  in  entsprechend  dicker  Schicht 
zeigt.  Die  Verunreinigung  ist  jedoch  nur  noch  eine  geringe  und 
kann  durch  raehrffiches  Wiederholen  der  Kristallisation  bis  auf 
Spuren  beseitigt  werden.' 

Schottländer  (1892)  hielt  3 — 4  maliges  Umkristallisieren 
meistens  für  genügend,  jedoch  haben  Du  Bois  und  Liebknecht 
(1899)  die  Schottländerschen  Cerpräparate  für  etwas  lanthan- 
haltig  bezeichnet.  Auch  in  neuester  Zeit  war  Behrens  (1901) 
bei  der  Prüfung  verschiedener  Trennungsmethoden  der  Ceriterden 
zu  dem  Resultat  gekommen,  daß  sich  Ceriammonnitrat  durch 
Umkristallisieren  aus  Salpetersäure  zwar  leicht  von  Didymi  ■ 
aber  nur  sehr  schwer  von  Lanthan  befreien  läßt  Er  stützte 
seine  Behauptung  auf  die  Beolmchtung,  daß  melirfach  umkristalli- 
siertes Ceriammonnitrat  nach  der  Überführung  in  Succinat  unter 
dem  Mikroskop  neben  der  für  das  Cersuccinat  charakteristischen 
Strahlen-  und  Büschelform  stets  die  dem  Lanthausuccinat  ange- 
hörenden Ehomboide  erkennen  ließ.  Diese  Beobachtung  konnte 
Meyer  (1902)  bestätippn  und  gleichzeitig  beweisen,  daß  Cer-  und 
Lanthansuccinat  isodimorph  sind.  Wenngleich  es  hiemach  zweifel- 
haft erscheinen  muß,  ob  der  mikroskopischen  Prüfung  der  seltenen 
Erden  mittels  der  Succinate  ein  erheblicher  Wert  beigemessen 
werden  darf,  so  ist  es  nach  den  neuesten  Untersuchungen  Meyers 
(1903)  jedenfalls  als  bewiesen  zu  erachten,  daß  die  letzten  Spuren 
Praseodym  und  Lanthan  sich  durch  die  Ammondoppelnilrate 
nicht  beseitigen  lassen.  Die  Kaliumpermanganatmethode  scheint  ■ 
vorläufig  das  einzige  Auskunfbsmittel  hierfür  zu  sein  (S.  143)  ■ 

Man  verwendet  vorteilhaft  cerreiche  Produkte,  z.  B.  solche     ' 

'  Dasselbe  Heaultat  crhfllt  mao,  wenn  man  statt  des  CeriammonnitraU 
bedeutend  schwerer  lösliche  CcrirubidinmnitrHt  (Z.  an.  1901,  27,  S.  371) 
AUS  verdünnter  ÖalpetereKur«  umkristalliaiert  (Meyer  1903). 
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der  ChlomietLode  (Witt  1896)  oder  der  Magnesiumacet-Wasser- 
itoffsuperoxydmethode  {Meyer  und  Kosa  1902  and  1903)  zum 
Kristallisieren  des  Aramondoppelnitrata. 

Auerv.  Welsbach  (10^4).  Mutbrnann  (1898),  Roelig(l898), 
Mengel  (1899),  Stützel  (1899),  Böhm  (I9ü0  und  1902),  Meyer 
(1900,  1001  und  1^02),  Marckwald  (1900),  Drossbach  (1896 
und  1901),  Pissarjewsky  (1901),  Jacoby  (1901),  Koss  (1902 
und  1904),  Brauner  und  Bai^k  (1903),  sowie  Hill  er  (1904).  be- 
dienten sich  dieser  Methode  bei  der  Cerdarst«llung,  und  Brauner 
(1895)  will  eine  unbekannte  Erde  durch  fraktioniertes  Kristalli- 
sieren des  Gero-  und  Ceriammoiinitrats  gewonnen  haben. 

Da  die  beiden  Ceroammonnitrate  mindestens  ebenso  leicht  kri- 
stallisieren, durch  zufällige  V'erunreinigurigen  niclit  dissoziieren  und 
die  Reinheit  leichter  kontrolliert  werden  kann,  verwendete  Dross- 
bach (1898  und  1901)  zur  Darstellung  des  Cers  das  Cerosalz. 

Die  Nitratlösuug,  mit  Animonuitrat  versetzt  und  eingedampft^ 
liefert  je  nach  der  angewandten  Menge  Ammonnitrat  entweder 
das  in  bis  20  cm  langen,  seidengläuzenden  Nadeln  kristalliBJerende 
Salz  Ce,(N03)ß,  xNH^NO,  -f  aq  *  oder  das  in  großen  (anscheinend 
rhombischen)  Tai'eln  kristallisierende  Ce[NOg)g,   SNH^NO,,    lOaq. 

Beide  Salze  sind  wenig  hygroskopisch  und  kristallisieren  sehr 
licht  unter  ZurUcklassuug  des  Didyms  in  der  Mutterlauge.  Hart- 
näckiger haften  dem  Salze  die  Yttenterden  und  das  Lanthan  an, 
eine  Erscheinung,  die  Drosabach  auch  beim  UmkristaUisieren 
des  Cörisalzes  beobachtet  haben  wilL  Da  ein  sehr  cerreiches 
Produkt  (ca,95®/J  als  Ausgangsmaterial  Verwendung  fand,  konnten 
die  Verunreinigungen  von  Lanthan  und  Ytteriterden  bereits  durch 
dreimaliges  ümkristalhsieren  beseitigt  werden.  Die  Kristalli- 
sationen wurden  im  großen  Maßstabe  ausgeführt,  um  die  Frage 
der  Zerlegbarkeit  des  Cers,  wie  solche  in  letzter  Zeit  von  vielen 
behauptet  wurde,  zu  entscheiden.  Im  Laufe  von  sieben  Monaten 
wurden  mehr  als  200  Kristallisationen  ausgeführt  und  weit  von- 
einander abliegende  Fraktionen  nach  dem  Auerschen  basischen 
Verfahren  geprüft,  zum  Teil  in  das  Cerisalz  übergeföhrt  und 
dieses  durch  heißes  Wasser  zersetzt.  Aber  alle  so  erhaltenen 
Fraktionen    unterschieden    sich    nicht  im    geringsten    von    Cer- 
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'  £b  sind  dieseB  keiDeswegs  Salze  von  konstanter  Zu«&mmenseteang; 
ieselben  gehen  beim  UmkristallUiereu  aUmählich  in  das  zweite  Salz  üb«r. 
Ein  Salz  mit  G  Mol.  Ammonnitrat  wurde  wiederbott  erhalten.  Kar  das 
Salz  mit  3  Mol.  Ammonnitrat  diente  dem  fraktionierten  KriBtallisteren. 
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präparateDf  die  bei  genügender  Sorgfalt  nach  den  äitereu  Methoden 
erhalten  werden  konnten  —  das  Oxyd  besaß  stets  einen  blai3gelben 
Schein.  Branner  (1895)  und  Böhm  bedienten  sich  zum  Zweck 
der  Cerreinigung  ebenfalls  des  Cerodoppelsahes. 

Zweckmäßig  vereinigt  man  die  Gewinnung  reinen  Cersalzes 
mit  derjenigen  von  Lanthan-  und  Didym-  bezw.  Praseodym-  nnd 
Neodymsalz. 

1873  beschrieb  Mendelejeff  eine  neue  bequeme  Tennongs- 
methode  für  Lanthan  und  Didym,  die  im  Umkristallisieren  der 
Ammondoppeluitrate  in  wäßriger  Losung  bestand. 

Auer  V.  Welsbach  modifizierte  1885  diese  Methode,  indem 
er  die  Doppelnitrate  bei  Gegenwart  von  Salpetersäure  kristalli- 
aierte;  in  seiner  bekannten  ÄbhandluDg  über  die  Zerlegbarkeit  des 
Didyms  zitierte  dieser  Chemiker  nicht  die  Arbeit  Mendelejeffs 
und  wird  daher  mit  Unrecht  als  der  Autor  dieser  Trennongs* 
methode  angesehen. 

Das  fraktionierte  Kristallisieren  der  Ammondoppeluitrate  in 
stark  salpetersaurer  Losung  soll  daher  im  nachstehenden  mit 
Methode  ^,Mendelejeff-Auer"  bezeichnet  werden  (vgL  auch 
Brauner  1902). 

Bei  dieser  Methode  verhalten  sich  die  Duppelsalze  des 
Lanthans  und  Didyms  sehr  verächiedeu,  so  daß  es  Auer  v.  Wels- 
bach möglich  war,  nicht  nur  das  Lauthan  dem  Didym  nach 
wenigen  Operationen  vollständig  zu  entziehen  und  ersteres  zum 
größten  Teil  rein  darzustellen,  wobei  jede  beliebige  Menge  mit 
fast  gleichbleibender  Mühewaltung  verarbeitet  werden  konnte, 
sondern  auch  das  Didym  selbst  in  seine  spezifischen  Bestandteile 
zu  zerlegen. 

Während  das  Lanthausalz  in  Salpetersäure  fast  unlöslich 
und  luftboständig  ist,  ist  das  davon  differenteste  Didymsalz,  wenn 
es  schon  durch  Eindampfen  bis  zur  Siru[ikonsistenz  zum  Erstarren 
gebracht  worden  ist,  außerordentlich  reichlich  löslich  und  namentUch 
bei  Gegenwart  von  ein  wenig  Salpetersäure  überaus  hygroskopisch. 

Das  Ammonium  kann  in  diesen  Verbindungen  durch  Na,  K, 
Li  und  Mg.  ersetzt  werden. 

Die  Natriumverbindung  eignet  sich  zur  letzten  Reinigung  der 
gewonnenen  leicht  löslichen,  als  Ammondoppelsalze  nur  mehr 
schwer  kristallisierbaren  Produkte.  Die  Verbindungen  der  anderen 
Elemente  eignen  sich  nach  der  Ansicht  Auers  zur  Trennung  der 
Didymelemeute  nicht,  jedoch   haben  neuere  .arbeiten,  z.  ß.   die- 
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Jeiugen  tod  Drossbach,  die  Brauchbarkeit  der  MagDesiuindoppel* 
öitrate  för  genannte  Zwecke  bewiesen  (ygl.  Trennung  mittels  der 
Magnesiumdoppelnitrate  S.  436). 

Als  Rohmaterial  verwendet  man  ein  Gemenge  von  Didym- 
^öd  Lanthannitrat,  wie  es  durch  Verarbeitung  von  Thoriumrück- 
Ktauden  aus  Monazit  (z.  B.  Cerium  oxalicum  medicinale  —  Böhm 
1902)  leicht  erbalten  werden  kann,  keinesfalls  das  nach  allen 
bisherigen  Verfahren  mehr  oder  weniger  mUhsam  herzustellende 
Peine  Didymsalz;  die  Gegenwart  des  Lanthans  erleichtert  die 
Trennung  um  vieles.  Mau  muß  mit  sehr  reichem  Material  be- 
ginnen —  Auer  verfügte  über  2V2  kg. 

Eine  vorhandene  kleine  Menge  von  Ceronitrat  schadet  hierbei 
nichtf  im  Gegenteil  haben  die  späteren  Arbeiten  von  v.  Scheele 
and  Witt  bewiesen,  daß  die  Zugabe  von  Cerosalz  eine  größere 
Ausbeute  an  Praseodym  und  eine  schnellere  Trennung  der  Didym* 
komponenteu  bewirkt. 

Die  Lösung  des  Nitratgemenges  wird  mit  der  entsprechenden 
Quantität  Ammoniumnitrat  versetzt ,  mit  Salpetersäure  (ungefähr 
ein  Zehntel  konzentrierter  Salpetersäure)  angesäuert  und  in  einer 
geräumigen  Por/ellanschale  auf  einem  Drahtnetz  bis  zum  Auf- 
treten kleiner  Kristalle  auf  der  Oberfläche  eingedampft;  nach  dem 
Entfernen  der  Flamme  und  Umrühren  dürfen  dieselben  nicht 
wieder  verschwinden.  Diese  Kristallchen  sind  nicht  die  des  dar- 
zustellenden, in  schönen,  derben  monosymmetrischen  Tafeln  und 
Prismen  kristallisierenden  Dopjjelsalzes  R(N03)5 . 2 NH^NOg  -|-  4HjO, 
sondern  wahrächeinUch  eine  wasserärmere  Verbindung.  In  tt  bis 
12  Stnnden  müssen  die  Kristallisationen  beendet  sein.  Eine 
längere  Kristallisation  bis  24  Stunden  ist  nur  im  Anfange  er- 
forderlich, wo  man  es  mit  größeren  Salzmengen  zu  tun  hat  Im 
Laufe  der  Arbeit  geschieht  es  oft,  daß  sich  in  einzelneu  Frak- 
tionen die  vorhandenen  Verunreini^ngen  von  Calcium-,  Eisen- 
aitrat  usw.  und  überschüssiges  Ammonnitrat  in  solcher  Menge 
anhäufen,  daß  die  Losung  nicht  mehr  kristallisiert.  Dann  muß 
die  betreffende  Fraktion  mit  Oxalsäure  ausgefüllt  und  wieder  auf 
die  Doppelsalze  verarbeitet  werden. 

Weitere  allgemeine  Direktiven  sind  für  alle  Prozesse  nicht 
zu  geben,  da  sich  die  Löslichkeitaverhältnisse  auch  bei  fast  unver- 
änderter Farbe  der  Lösung  oder  der  Kristalle  im  Verlaufe  der 
ganzen  Untersuchungsreihe  ändern. 

Nach  dem  Abgießen  der  Mutterlauge  bringt  man  die  Kristalle 
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auf  einen   großen  Trichter   bezw.  Nutsche   und  wäscht  mit  ein 
wenig  konzentrierter  Salpetersäure  nach;    man  gibt  die  Wasch- 
tiüssigkeit  der  Mutterlauge  zu  und    diese    wird    neuerdings  ein- 
gedampft    Es  ist  zweckmäßig,  die   Kristallisation    durch   kleine 
Kriställchen,  die  man  hineinwirft,  einzuleiten,  um  der  namentlich 
hei  au  didymreichen  Fraktionen  mSglichen  starken  Übersättigung 
vorzubeugen.  Man  wiederholt  das  Eindampfen  der  jeweilig  reatieren-      ' 
den  Mutterlauge  etwa  6 — 8  mal,  wodurch  6 — 8  Fraktionen  erhalten 
werden,  welche  die  erste  Reihe  bilden.    Die  ersten  enthalten  fast 
alles  Lanthan,    die  letzten  fast  alles  Didym;    die  erste  Fraktion 
ist  blaß  rosafarben,  die  späteren  sind  sukzessive  intensiver  gefärbt* 

Die  Absorptionsspektren  zeigen  noch  keine  nennenswerte  Ver- 
änderung. Man  kriata-Uisiert  nun  aus  der  Mitte  aus,  gibt  die  erste 
Fraktion  zur  ersten  der  früheren  Reihe  und  fkhrt  so  fort,  Pro- 
dukte gleichen  Gehaltes  vereinigend.  So  entwickelt  sich  eine 
Zwiachenreihe.  Beginnt  dann  mit  dem  Umkristallisieren  der  ver- 
einigten Fraktionen,  und  zwar  kristallisiert  man  aus  der  Mutter- 
lauge der  ersten  die  zweite  und  ho  fort. 

Die  ersten  Anteile  werden  nach  wenigen  Reihen  wasserheli: 
Lanthan.  Die  letzten  Fraktionen  der  Reihen  enthalten  neben 
den  das  Didym  begleitenden,  sehr  interessanten  Elementen  der 
Yttergruppe  nur  sehr  wenig  Lanthan.  Schon  während  der  nächsten 
Reihen  beginnen  sich  die  ersten  Anteile  der  Lanthaufraktion  gelblich- 
grün zu  larben.  Die  Didymfraktionen  werden  etwas  blässer.  Man 
vereinigt  diese  letzten  Anteile  immer  wieder  und  wieder,  bis  zu- 
letzt eine  kleine  Menge  erhalten  wird,  die  das  Kristallisations- 
vermögen verloren  hat 

Betrachtet  man  die  nach  wenigen  systematisch  ausgeführten 
Kristallisationsreihen  erhaltenen  farblosen  durchsichtigen  Lantban- 
Ammonnitratkristallo  seihst  oder  ihre  Lösung  in  Wasser  bei  Tages- 
licht, so  sind  sie  vollkommen  farblos,  bei  Gas-  oder  Petroleum- 
licht zeigen  beide  auffallenderweise  eine  ziemlich  starke  rosa 
Färbung.  Die  Lösung  gibt  denn  auch  in  der  Tat  noch  gv^M 
starkes  Absorptionsspektrum  des  Didyms.  ^ 

Nach  wiederholtem  Kristallisieren  der  Lanthanreihen  erhält 
man  das  reine  Lanthan-Ammonuitrat  in  großen  Kristallen,  die 
sowohl  für  Tages-  wie  für  Lampenlicht  farblos  erscheinen  und 
deren  konzentrierte  LoHung  in  10  cm  dicker  Schicht  keine  Spur 
von  Absorptionslinien  mehr  zeigt  (Drossbach  1895,  Betten- 
dorff  1899,  Melikoff  und  Pissarjewsky  1899,  ürbain  1900, 
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Böhm  1900  und  1902  und  Muthmann  stellten  sich  nach  dieser 
Methode  Lanthanerde  dar).  Das  Krialalliaieren  der  Ammondoppel- 
nitrate  liefert  ausgezeichnete  Eesultate,  es  ist  jedoch  schwer,  die 
letzten  Spuren  von  Praseodym  ganz  zu  entfernen.  Das  noch 
nachträglich  mit  Ammoniak  gereinigte  Mntlimannßche  l^nthan- 
präparat  enthielt  nach  Marc'  noch  Vio^'/o  Praseodym. 

Die  vergleichende  spoktroskopische  Prüfung  der  verschiedenen 
Mutterlaugen  zeigt,  daß  hei  der  obigen  Behandlungsweise  eine 
Trennung  des  Neodyms  von  Praseodym  erfolgt  ist.  Das  Ammon- 
doppelsalz  des  letzteren  ist  ofi'enbar  schwerer  löslich  und  haftet 
dem  entsprechenden  Lantbansalze  fester  an.  Interessant  ist  es, 
daß  die  in  gewissen  Verhältnissen  gemischten  Salze  Kristalle  und 
Lösungen  gehen,  die  bei  TagesLcht  vollkommen  farblos  erscheinen, 
in  denen  aber  bei  Beleuchtung  mit  Gasglühlicht  das  Neodj-m  so- 
fort erkennbar  wird.  Die  Erklärung  dieser  Erscheinung,  sowie  der 
Tatsache,  daß  alle  Didymsalze  und  ihre  Lösungen  bei  Gaslicht 
intensiver  rosa  erscheinen  als  hei  Tageslicht,  ist  zu  finden  in  der 
Wirkung  komplementärer  Farben  aufeinander  und  in  dem  Mangel 
des  Gaslichtes  an  denjenigen  Lichtstrahlen,  die  vom  Praseodym 
reflektiert  werden  (Bettendorff  1890). 
I  Die  Absorptionsspektren   der  äußersten   Glieder  der  fünften 

I    Beihe  sind  bereits  auffallend  verschieden  geworden. 
■^       Die  am  Anfange  stehende  Fraktion  zeigt  die  Absorptionsbäuder 
F^n  Blau  A  444,  A  469  und  >  481,2  außerordentlich  verstärkt. 

Die  Abeorptionsstreifen  im  Gelb  und  Grün  sind  viel  schwächer 
geworden  und  stehen  an  Intensität  den  eben  angeführten  weit  nach. 
Die  am  Ende  der  Reihe  stehende  Fraktion  zeigt  alle  jene  Bänder 
sehr  schwach,  welche  die  erst  besprochene  charakterisierten,  jene, 
welche  dort  erblassen,  treten  hier  als  mächtige  Streifen  au£ 

Die  Salze  der  ersteren  sind  schmutzig  gelbgrün,  jene  der 
letzteren  schön  rosafarben. 

Das  Absorptionsspektrum  der  Nitrate  ist  identisch  mit  jenem 
der  Doppelnitrate.  Die  Gegenwart  von  Cemitrat  äußert  in  keiner 
Weise  Einfluß  auf  das  spektroskopische  Bild. 

Salpetersäure  aber  verändert  die  Spektren  in  nachhaltiger 
Weise.  Die  Inßuenz  dieses  Agens  ist  so  groß,  daß  in  den  zuletzt 
erhaltenen  Mutterlaugen  die  oben  hervorgehobenen  nur  mehr 
schwach  auftretenden  Streifen  im  Blau  ganz  ausgelöscht  werden 
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können.  In  jener  Lösung,  in  welcher  diese  Bänder  überaus 
intensiv  sind,  bekommen  sie  bei  Zusatz  Ton  konzentnert«r 
Salpetersäure  ein  verschwommenes,  undeutliches  Qepräge. 

Die  zu  diesen  im  Gegensatz  stehenden  Streifen  werden  nur 
wenig  verändert 

Stark  verdünnte  Salpetersäure  ist  ohne  störenden  Einfluß  aal 
das  Spektrum.  Es  ist  deshalb  geboten,  bei  Untersuchung  dieser 
Spektren  die  überschüssige  Salpetersäure  zu  entfernen,  oder  mit 
Wasser  zu  verdünnen;  man  macht  gewöhnlich  letzteres,  da  die 
Lösungen  in  einer  Konzentration  vorliegen,  die  selbst  bei  ganz 
kleiner  Schicht  jede  Feinheit  in  Lage  und  Art  der  AbsorpUons- 
bänder  verlöschen  würde  (vgl  Kapitel  „Spektralanalyse"). 

Schon  nach  diesen  Ergebnissen  konnte  Auer  v.  Welsbach 
[1885)  über  die  Möglichkeit  der  Zerlegung  des  Didyms  in  seine 
Elemente  kaum  mehr  in  Zweifel  sein. 

Aber  von  da  an  führte  ein  unendlicher,  mühseliger  Weg  zum 
Ziele.  Über  die  Fortsetzung  des  Trennuugsverfahrens  bis  zur 
15.  Reihe,  einschließlich  der  zahlreichen  Zwischenreihen,  resü- 
miert dieser  Forscher  folgendes: 

Die   Quantität   der    reinen   Lanthanfraktionen    wird    immer 
geringer;   es  ist  fast  die  Gesamtmenge  des  im  Rohmaterial  ent'f 
halten  gewesenen  Lanthans  gewonnen.  " 

Die  örünfärbung  der  ersten  auf  die  Lanthanfraktionen  folgen- 
den Fraktionen  dieser  Reihen  wird  immer  intensiver  und  reiner; 
es  fällt  trotz  zahlreicher  Operationen  immer  schwerer,  daraus 
farblose  Produkte  zu  gewinnen. 

Der  eine  Teil  der  Absorptionsstreifen  in  den  ersten  Fraktionen 
der  letzten  Reihen  des  Didyms  ist  fast  verschwunden.  Die  mittel- 
atehenden  Fraktionen  sind  mischfarbig;  die  Lösungen  zeigen  einen 
Stich  ins  Rötlichgelbe,  das  Absorptionsspektrum  zeigt  im  Blau  und 
Violett  bei  zentimeterlanger  Schicht  zollbreite  Absorptionsbänder 
die  Streifen  im  Grün  treten  immer  mehr  und  mehr  zurück 

Die  Kristallisationen    dieser    Reihe    werden    wie    firtlher 
konzentrierter  Salpetersäure  ein  wenig  gewaschen. 

Das  Fraktionieren  am  anderen  Ende  dieser  Reihen  hat  den 
Zweck,    die   nicht   mehr   deutlich   kristallisierenden    Anteile    aib^| 
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zureichem. 

Die  fast  sirupdicke  Mutterlauge  wird  mit    der  Pumpe   von 
dem  Eristallaggregat  abgesaugt.     Es  läßt  sich  in    dieaer  Weisifl 
nach  vielen  Reihen  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  gewinnen. 
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Die  letzten  kriatallinen  Ansscheidnngen  können  mit  Salpeternäare 
nicht  mehr  gewaschen  werden,  da  sie  darin  sehr  reichlich  löslich 
sind,  aaoh  ist  diesen  Fraktionen  eine  sehr  große  Hygroskopizität 
eigen. 

Die  Ahsorptionsstreifen,  welche  die  Fraktionen  am  Anfange 
der  Reihen  charakterisieren,  sind  fast  verschwunden.  Eine  Reihe 
anderer  im  Didym  nicht  existierender  Bänder  tritt  hier  auf;  jene 
des  SamariuniB,  des  Soretschen  Elementes  X  usw.  sind  deutlich 
erkennbar  (auch  i460  findet  man  hier  angereichert—  vgl.  Chromat- 
methnde  S,  280).  In  diesen  Fraktionen  ist  auch  die  Gesamtmenge 
der  übrigen  Yttererden  Terbium  ^  und  Gadolinium  '  enthalten,  so  daß 
dieses  Verbalten  einen  weiteren  großen  Vorteil  der  Mendelejeff- 
Auerschen  Methode  bedingt. 

Nach  der  1 5.  Reihe  wurden  die  in  der  Mitte  stehenden 
Fraktionen  dieser  Reihen  zurückgestellt  und  spätere  Fraktionen 
ähnlicher  Zusammensetzung  mit  diesen  vereinigt. 

Diese  Produkte  sind  Überaus  löslich  in  verdünnter  Salpeter- 
säure und  kristallisieren  in  schönen,  wohlausgebildeten  Kristallen; 
sie  sind  prachtvoll  rosenrot  gefärbt  und  wurden  vor  derAuerschen 
Entdeckung  als  reines  Didymsalz  angesehen. 

Die  weiteren  Trennungen  der  Anfangsglieder  der  Reihen,  die 
fast  farblosen  Produkte,  wurden  immer  zurückgeatelH. 

Die  ersten  Fraktionen  waren  rein  laachgrüa;  obwohl  noch 
lanthanhaltig,  war  deren  Absorptionsspektrum  in  centimeterdicker 
Schicht  aaßeronlentlich  intensiv. 

In  dieser  wie  in  den  folgenden  Fraktionen  ließ  sich  bereits 
neben  dem  Funkenspektrum  des  Lanthans  ein  anderes  glänzen- 
des Spektrum  erkennen. 

Eine  später  folgende  Fraktion  war  gelbgrün;  sie  zeigte  einen 
sehr  schwachen  Absorption  sstreifen  im  Grün,  die  übrigen  Streifen 
waren  bei  gleichem  Prozentgehalt  der  Lösung  an  Salz  und  gleich 


'  M.  G.  Urbain  (1^00)  gewano  aus  den  fast  ankriBtallifiierbareu  Mutter- 
laogeu  uiit  Hilft:  der  Formiate  die  Terbiueideu.  (Zu  dieser  Gruppe  rechnet 
man:  Terbium.  Oudolinium  and  daä  neu  entdeckte  Europium.)  Aas 
deo  Lau|;en  wurden  di»  Erden  mit  Ätzniitrün  ausgcftlllt. 

'  Ga<lolininmaminoniiimnitrRt  kristaUisiert  uur  aus  beinahe  er- 
starrten Lösungen  Über  Sehwefelsäure  als  lange,  haarfeine,  äußerst  deli- 
qaiszente  Nadeln.  Dieses  steLt  damit  in  völligem  Einklänge,  daÜ  Gado* 
linium  mit  den  Yttriummetall(^u  bei  deu  AmmoudoppclnitratkriäiallisatioQeu 
in  den  eniteu  Mutterlaugmi  verbleibt^  wiilirend  Ltantban,  Cer,  Fraaeodym 
aaskristalliaieren  (Benedicks  IflOO). 
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dicker  Absorptionsschicht  noch  intensiTer  wie  bei  den  ebeu  be- 
sprochenen Fraktionen. 

Eine  Fraktion,  die  nach  diesen  folgte,  war  blaßrosa  und 
zeigte  intensiver  die  Streifen  im  Gelb  und  GrQn  neben  den  Ab- 
Borptionsstreifen  der  früheren  Qlieder.  Die  Gesamtmenge  ent- 
sprach etwa  dem  zwanzigsten  Teil  der  in  Arbeit  genommenen  Erden 

Die  nachfolgenden  Zwischenreihen  hatten  den  Zweck,  das 
ganze  Torhandene  Material  in  diese  drei  Hauptfraktionen  zu  Ter- 
einigen  und  die  kleine  Menge  Cer,  die  sich  liier  anhäufte  und 
aas  einer  früheren  Verarbeitung  stammte,  zu  entfernen.  Das 
Cer  wurde  auf  basischem  Wege  (s.  Oxydverfahren  S.  189)  beseitigt. 

Interessant  ist  auch  die  Färbung  anderer  Verbindungen,  die 
diese  Fraktionen  liefern. 

Die  Oxalate  des  ersten  Teiles  waren  grün,  des  zweiten  gleich- 
falls, aber  etwas  später,  die  des  letzten  Teiles  unrein  weiß  mit  einem 
Stich  ins  Gelbgrünc.  Die  Farbe  der  in  geringer  Menge  vorhande- 
nen rosafarbenen  Oxalate  eines  Teiles  der  Didymkomponenten  — 
Neodym  —  ist  der  Grünförbung  des  Praseodyms  komplementär. 

Die  Erden    der   grüngefärhten  Anteile    waren    braunkohlen- 
schwarz.    Nach  der  bisher  gegebenen  Darstellung  des  Trennung»* 
prozesses  ist  es  unnötig,   der  zahlreichen  Operationen,  welche  voi 
da  an  bis  zur  völhgen  Reiudarstellung  des  Praseodyms  führtet 
zu  gedenken. 

Um  das  zweite  Element  des  Didyms  —  Neodym  —  in  an- 
nähernd reinem  Zustande  darzustellen,  wurden  die  letzten  kristal- 
linischen Ausscheidungen,  nach  der  15.  Reihe  etwa,  systematisch 
fraktioniert^  wodurch  die  Menge  jener  schon  oben  besprochenei^l 
am  Eiiihi  dor  Reiheri  stehenden   Körper  vermehrt  wurde. 

Nachdem  die  erhaltene  Quantität  etwa  den  zwanzigsten  Teil 
der  angi>wandlen  Erden  betrug,  wurden  diesem  Produkte  Torerst 
die  Yttererdeu  entzogen. 

Die  hieraus  erhaltene  Erde  ist  mäßig  geglüht  schmutziggelb 
und  wird  heftig  geglülit  granweiß,  ohne  später  diese  Farbe  weiter  zu 
verändern.    Die  salpetersaure  Lösung  derselben  ist  rein  rosafarben. 

Die  Ytteriterden  werden  nach  dem  Oxydverfahren  oder  mittela 
Ealiumsultat  abgeschieden.  ^M 

Die  Fortsetzung  des  Treniiungsverfahrens  in  der  bisherigen 
Weise  ist  nicht  tneiir  mählich,  da  auch  der  ytteritfreie  Körper 
nicht  recht  kristallisierbar  ist  Man  bedient  sich  nun  der  Natrium- 
oder Natriumammoniumdoppelsalze.    Dieselben  werden  leicht  und 
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Bcfa()a,  aber  metet  klein  kristallisiert  erbalten  und  lassen  sich 
iriedemm  mit  etwas  Salpetersäure  waschen;  sie  sind  prachtvoll 
amethystrot  gefarht. 

Man  bildet  aus  den  Fraktionen  in  gleicher  Weise  eine  Reihe 
wie  früher  uud  erhält  nach  sehr  zahlreichen  Operationen  ein  ver- 
hältnismäßig sehr  praseodymarmes,  aber  samariumhaltiges  Neodym. 
Die  Natriumdoppelnitrate*  eignen  sich  nach  ▼.  Scheele  (1898)  nicht 
nun  Fraktionieren.  Aus  den  Mutterlaugen  kristallisiert  bei  lanthan- 
h&ltigem  Praseodymmaterial  ein  Salz  in  winzigen  feinen  Nadeln, 
die  nur  mit  Schwierigkeit  von  der  Mutterlauge  befreit  werden 
kdnnen.  Nach  v.  Scheele  sind  die  entsprechenden  Salze  von 
Neodym  und  Praseodym  hiagichtlich  der  Kristallforra  gleich  und 
besitzen  auch  wahrscheinlich  dieselbe  Formel 

Pr(X03),  +  2NaNÜ3  +  H,0. 

Eine  andere  Modifikation  kristalHsiert  gut  in  großen  Kristallen, 
die,  dem  Aussehen  nach,  dem  des  entsprechenden  Ammoniumsalzes 
völlig  gleich  sind.  Diese  Methoden  kauu  wohl  dazu  verwendet  werden, 
den  größten  Teil  des  Lanthaus  und  Praseodyms  vom  Neodym  zu 
entfernen,  nicht  aber  zur  Reindarstf^Uung  dieser  Erde.  Hierzu  be- 
darf es  der  Kombination  mit  anderen  Methoden  (vgl.  Chromat- 
metbode).  —  Demargay  1898;  v.  Scheele  1898  und  1899; 
Böhm  1900  und  19u2;  M.  G.  Urbain  1900;  Behrens  1901; 
Muthmann,  Hofer  und  M'eiss  1902  und  1903, 

Nachdem  aus  den  Rückständen  durch  vielfaches  Wiederholen 
der  bekannten  Operationen  neuerdings  eine  nicht  unbeträchtliche 
Menge  ziemlich  reinen  Materials  abgeschieden  worden  war,  wurden 
die  letzten  in  Lösung  befindlichen  Anteile,  die  noch  deutlich 
die  Absorptionsstreifen  des  Praseodyms  zeigten,  mit  etwa  ein 
Drittel  reinen  Lanthansalzos  versetzt,  um  denselben  das  gute 
Kristallisationsvermögen  zurückzugeben.  Es  gelang  so  durch 
Wiederaufnahme  des  Kristalliaationsvorfahrens  nach  mehreren 
Reihen  gleichfalls  in  nicht  uubeträchthcher  Menge  ein  fast  reines 
Präparat  zu  gewinnen  und  dem  praseodymhaltigen  Neodym  aber- 
mals Praseodym  zu  entziehen.  In  neuester  Zeit  (1903)  entfernte 
Aner  die  schwer  kristallisierenden  Mutterlaugen  und  fraktiouierte 
mittlere  Glieder  auf  Neodym.  Auf  diese  Weise  soll  man  das 
Neodym  rein  erhalten. 


*  Da£   Ceronatriamnitrat   soll    sehr   gut   kriBtalliAieren    und  f^    viele 
tecbniflche  Zwecke  geeignet  sein  (Witt,  Cbem.  Ind.  1896,  8.  157). 
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Die    Löslichkeit    der    AmmondoppeUalze    ist    f^    die   rer 
schiedenen  Eirden  die  folgende: 

1.  Lanthan,  am  schwersten  löslich, 

2.  Cer  in  der  dreiwertigen   Form, 

3.  Praseodym, 

4.  Neodym, 

5.  Samarium,  Sorets  Xj  Erde    mit  ^  460    und  Yttererdea 
am  leichtsten  löslich. 

Die  Mendelejeff-Auersche  Methode  eignet  sich  sehr  gut 
zur  Darstellung  von  reinem  Lanthan  sowie  von  neodymfreiem 
Praseodym.  Durch  vielmalige  Kristallisationen  kann  man  iu  den 
Mittelfraktionen  bedeutende  Mengen  von  neodymfreiem  Praseodym 
aiiiiäufen  und  letzteres  noch  ziemlich  frei  vnn  Lanthan  erhalten. 
Durch  diese  Methode  aber  völlig  lanthanfreies  Praseodym  zu  ge- 
winnen, ist  beinahe  unmöglich  oder  erfordert  wenigstens  eine  un- 
geheure Arbeit 

Zum  Zwecke  der  endgültigen  Reinigung  des  Praseodyms  hat 
sich  V.  Scheele  (1Ö98  und  1899)  der  verschiedenen  Löslichkeit 
der  Oxalate  in  Salpetersäure  bedient  (vgl.  Trennuug  mittels 
partieller  LösUchkeit  der  Oxalate  in  Säuren.  S.  300),  Brauner 
(1898)  Latte  Praseodym  ebenfalls  nach  dieser  Metbode  dargestellt 
und  den  Rest  des  Lanthans  durch  Erschöpfen  mit  Ammonnitrat 
entfernt  (vgl.  S.  126). 

Es  kann  als  erwiesen  angenommen  werden ,  daß  Au  er 
V.  Welsbach,  der  Entdecker  des  E^aseodyms  und  Neodyms,  weder 
das  erstere  frei  von  Lanthan,  noch  das  letztere  frei  von  Praseo- 
dym erhalten  hat^  obgleich  es  ihm  möglich  war,  sein  schönes 
Fraktioaierverfahren  in  der  amerikanischen  Glühlichtsalz-Fabrik 
zu  Glüucester  City  durch  Waidron  Shapleigh  im  gro6* 
artigsten  Maßstäbe  durchführen  zu  lassen.  Vom  Neodym  darf 
man  wohl  behaupten,    daß    es   bis  vor   kurzem'   noch   nicht 
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'  Dieses  Shaplcigbsche  Praseodym  hat  zu  wisseusch&fUicheD  Ai^ 
betten  von  Brauner^  Jones  (1898),  Muthmann  und  Stütze!  (1899),  so- 
wie Roelig  (isns)  gedient  und  entbleit  nach  diesen  Autoren  nicht  an- 
bedeuteude  Menge«  Lanthan  (ca.  20  "y,,),  aber  kein  Neodym  und  Samarium. 

'  Muthmann  und  Roolig  (1898)  verfügten  Über  ein  Shapleigh- 
sches  Neodym  Präparat,  welclieti  durcli  Uuikriütallitjicren  der  Ammondoppel- 
nitrate  gewonnen  war.  Das  Absorptionsspektrum  desselben  wies  eine  außer- 
ordentlich groBe  Anzahl  von  Linien  auf.  Neben  den  sehr  int<*nBiven  Neo- 
dTmlinien,    welche   von  Atier  v.  Welsbach    angegeben   wurdeo,   wareo 
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reinem  Zustande  hergestellt  worden  war.  Dagegen  ist  das  Pra- 
seodym  durch  C.  v.  Scheele  (1898  und  1809)  mit  Hilfe  einer 
sinnreichen  ModitikatioQ  der  Ammondoppelnitratmethode  toU- 
kommen  rein  dargestellt  und  in  seinen  verschiedenen  Salzen  genau 
untersucht  worden. 

»Diese  Modifikation  bestand  darin,  daU  v.  Scheele  nicht,  wie 
e  Experimentatoren  vor  ihm,  zunächst  eine  sorgfUltige  Schei- 
dung des  Cers  von  dem  Gemische  des  Lanthans  mit  den  Didym- 
metallen  durchführte  und  alsdann  die  weitere  Zerlegung  des  cer- 
freien  Gemisches  erstrebte.  Er  ließ  vielmehr  absichtlich  das  Cer 
in  dem  Gemisch  der  Aromondoppelnitrate  verbleiben,  nachdem 
er  erkannt  hatte,  daß  das  Ceroauimonnitrat  (welches  wie  die 
meisten  Ceroverbindungen  mit  dem  entspreclienden  Lanthanderivat 
die  größte  Ähnlichkeit  zeigt),  geradeso  wie  das  Lanthaiuimmon- 
üitrat  die  Eigentümlichkeit  hat^  bei  einer  Eristallisatiou  das 
Praseodym  mit  sich  niederzureißen.*  Da  aber  das  Lanthandoppel- 
salz etwas  schwerer  löslich  ist  als  das  entsprechende  Cersalz,  so 
sammelt  es  sich  in  den  ersten,  vom  Praseodym  noch  freien  £ri- 

ftudi  noch  echwach  die  Praseadymlinien  zu  sehen  und  in  ganz  konzen- 
trierten Ldaongen  verschwommene  Händer  im  Rot  und  Violett,  welche 
»»hr&eheinlich  von  oiu«r  Erbinerdc  herrührten.  Brauner  (Ch.  N.  April  7, 
189S,  p.  16I)i  der  ofl^eubar  dasselbe  PrUparat  besaß,  kam  zu  iUinlichem 
Besultate  und  schütsit  den  Pra8eodymf;ebult  auf  2,9°;o.  StQtzel  (1899) 
verwendete  das  Roeltgschu  Prfiparat  für  seine  quantitativen  Versuche  und 
bestimmte  dessen  Praseodymgehalt  auf  SilT^/^.  Ein  ScboCtländersches 
N«odjn)pn'iparat  kam  bei  der  Ueatimmung  der  Suszeptibilität  von  Dubois 
und  l«iebknecht  (1899)  zur  Anwendung  und  (.'uthielt  nach  diesen  Autoren 
2*'«  Pr&seodyro.  Schottländer  (1892)  hat  nuu  dieses  Prfiparat  jedenfalls 
gßT  nicht  nach  der  AmmondoppelnitratTnethode  dargestellt,  wie  Höhm 
(1900)  an  der  Hand  der  Schottländerscheu  Originalpräparate  nachweisen 
konnte.  Uiemaeh  hat  SchottlHudor  sein  Neodym  durch  fraktioniertes 
FlUen  der  Alkalidoppetsulfate,  und  zwar  durch  Uiuzufngen  von  Kaliumnitrat- 
Iflsongen  zu  den  Sulfatlösungen  der  ftcltenen  Erden,  dargestellt.  Es  ist  eigen- 
tflmlieb,  daß  der  inzwiächen  leider  verstorbene  Forscher  sein  eigentliches  Frak- 
(knuerverfahren  in  der  angeführten  Arbeit  vollkomuieu  verschwiegen  hat 
Erst  in  neneater  Zeit  isr  es  Muthmaun  und  Weiss  (190:2)  doroh 
Kombination  der  Chrümtamethode  mit  anderen  Methoden  g^hingen,  ein 
Neodym  darzustellen,  welches  vollständig  frei  vonPraseodym,  Samahum  and 
ErbHun  ist  Marc  (1902)  prOfte  dieses  Pr&parat  auf  seine  Kathodoinminossens. 
Im  Cleveschen  Laboratorium  ist  es  imch  einer  Mitteilung  Scheeles 
vor  korzem  ebenfalls  gelnngun,  allerdings  mit  Hilfe  einer  organischen  V^er- 
hlndung.  diese  Erde  rein  darzustellen,  s.  NitrobenzolsulfonsXure  ^.  6ti. 
^^  *  ürbain  und  Lacombc  (1901)  verwenden  in  neuester  Zeit  au 
^■ehem  Zweck  Wlsmutnitrat,  e.  Wismutdoppelnitrate  S.  i41. 
Bftbm,  Bflit  EnlA».  28 
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stallisatioDen  an,   und  wenn  endlich  von  Neodym  freies  Praseo»' 

djm  sich  zu  zeigen  be^nnt,  so  ist  es  nicht  mehr  mit  Lanthan 
vergesellschaftet,  wie  bei  dem  TrennuDgsverfahren  von  Meudele- 
jeff-Auer,  sondern  mit  nahezu  reinem  Cersah.  Dieses  Zwischen- 
schieben des  Cers  zwischen  das  Lanttian  und  Praseodym  hat  den 
unschätzbaren  Vorteil,  dati  das  letztere  im  Gemisch  mit  einem 
Körper  erhalten  wird,  welcher,  wie  das  Cer,  sich  verhältnismäßig 
leicht,  durch  Überfüfiren  in  seine  höhere  Oxydationsstufe  vom 
Praseodym  trennen  läßt,  während  flir  die  Trennung  von  Lanthan 
und  Praseodym  wieder  nur  der  Weg  der  fraktionierten  Kristalli- 
sation offen  steht,  welcher  wie  v.  Scheele  (1898  und  1899)  mit 
aller  Sicherheit  gezeigt  hat,  niemals  TollBtändig  zum  Ziele  führt, 

Witt  undTheel  {I90i')  haben  sich  überzeugt,  daü  das  Ver- 
fahren  von  v.  Scheele  sehr  gut  zum  Ziele  führt  und  ihm  der  Vor- 
zug vor  allen  anderen  gebührt,  weil  es  in  einer  und  derselben 
Operationsfolge  nicht  nur  das  Lanthan  im  Zustande  der  Reinheit 
abacheiflet,  sondern  auch  mit  einer  größeren  Ausbeute  das  Didym 
in  seine  Komponenten  zerlegt  Beim  Durchführen  des  Scheele- 
schen Verfahrens  kam  Witt  und  Theel  (1900)  eine  Trennungs- 
methode sehr  gut  zu  statten.  Es  ist  dieses  ein  Verfahren  mittels 
Ammoniumpersulfat  zur  bequemen  Abscheidung  des  Cers  aus 
seinen  Geraischen  mit  den  anderen  Ceriterden,  wie  es  notwendig 
ist,  um  die  ein/einen,  bei  der  Ausführung  der  Scheeleschen 
Trennungsmethode  gewonnenen  Fraktionen  aufzuarbeiten.  Nur, 
wenn  man  über  ein  snlches  Verfahren  der  Cerabscheidung  ver- 
fügt, wird  die  Durchführung  des  Prozesses  bequem  und  einfach 
(vgl.  Trennung  mittels  Ammoniumpersulfat  S.  173). 

Melikoff  und  Pissarjewsky  (lb99)  kristallisierten  ein 
miscli  von  Cer,  Lanthan  und  Didym  zuerst  zweimal  nach  Men-' 
delejeff-Auer,  hierauf  nach  der  Scheeleschen  Modifikation  in 
neutraler  Lösung.    Zehnmaliges  Umkiistallisieren  (Ausgangsmate- 
rial  war  ein  käutlii'hes  Lauthauoxyd}  genügte,  tun   das  Lantlian^ 
didymfrei  zu  erhalten.  ^| 

Bt'i  den  Treunungsverauchen  von  Dennis  und  Chamot 
(1897)  soll  die  Methode  Mendelejeff-Auer  ebenso  befriedigende 
Resultate  geliefert  haben  wie  die  Mendelejef fache  Modifikation 
aus  neutralen  Salzlösungen.  Die  freiwillige  langsame  Verdunstung 
der  Lösungen  bi»11  einen  einfachen  Weg  bieten.  Zu  der  mäßig 
konzentrierten  Losung  der  cerfreien,  lanthanreichen  Krden  wurde 
Ammonnitrat  im  Verhältnis  von  vier  Molekülen  auf  ein  Molekül 
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BjOj  gefügt,  wobei  f^  R  ein  mittleree  Atomgewicht  von  1 42  an- 
genommen wurde.  Alsdann  wurde  so  viel  Salpetersäure  (spez. 
Gewicht  1»4)  zugegeben,  daß  auf  ein  Volumen  Säure  vier  Volumen 
Wasser  kamen,  und  die  Losung  so  weit  eingedampft,  daß  fast  alle 
Salze  innerhalb  24 — 36  Stunden  auskristallisierten.  Die  Mutter- 
lauge wurde  dann  beiseite  gestellt,  bis  sie  reichliche  Kristalle 
ausschied,  und  die  Mutterlauge  von  dieser  Fraktion  freiwillig 
verdunsten  gelassen.  Darauf  wurde  die  Hauptkristallisation  der 
ursprünglichen  Lösung  bei  gelinder  Wärme  mit  so  viel  1:4  ver- 
dünnter Salpetersäure  gelöst,  daß  sich  Kristalle  in  5 — 10  Stunden 
anszuscheideu  begannen,  während  die  Mutterlauge  der  freiwilligen 
Verdunstung  überlassen  wurde.  Die  Kristalle  wurden  wie  zuvor 
in  der  1:4  verdünnten  Salpetersäure  gelöst  und  in  dieser  Weise 
alle  Eristallabscbeidungen  und  Mutterlaugen  verarbeitet  Im  all- 
gemeinen fraktioniert  man  wie  sonst  weiter  und  fügt  zu  dem 
Neodymende  Lanthanammannitrat  hinzu,  falls  die  Mutterlaugen 
nicht  mehr  kristallisieren. 

Auer  V.  Welsbach,  Schottländer  und  v.  Scheele  (1898, 
1899,  1900)  haben  beim  Umkristallisieren  der  Amraondoppelnitratc 
keine  Variation  in  der  relativen  Intensität  der  Praseodymbanden 
wahrnehmen  können-  Bettendorff  (1890)  wollte  >l  591,7  hierbei 
fort.fraktioniert  haben,  wälirend  Dennis  und  C h am ot  (1 897) 
die  dicke  Bande  im  Gelb  nicht,  wie  Auer  beschrieb,  in  ihre  Kom- 
ponenten aufgelöst  fanden.  Diese  Beobachtungen  würden  mit 
den  Crook eschen  Angaben  übereinstimmen,  daß  sich  Didym 
wahrscheinlich  je  nach  der  angewandten  Methode  nach  mehr 
als  einer  Richtung  spaltet 

Die  Mendelejeff-Auersche  Methode  ist  nach  Kiesewetter 
und  Krüss  (1888)  nicht  imstande,  das  Didym  im  Sinne  der 
ErÜBsschen  Theorie  zu  zerlegen  —  bekanntlich  sind  nach  Krüss 
und  Nileon  Praseodym  und  Neodym  noch  zusammengesetzte 
Körper. 


^ 


36.  Trennung  mittels  fraktionierter  Kristallisation 
der  Magnesiiundoppelnitrate. 
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Die   Spaltung   des    Didyms   wollte    bislang    durch    die 
basischen  Verfahren  (vgl.  Trennung  mittels  der  Oxycbloride  S.  204) 
nicht  befriedigend  gelingen,  und  seit  Auer  v.  Welsbach  (1885) 
verwendet  man  zu  diesem  Zwecke  das  fraktionierte  Kristallisieren 
der   Aminoniumdoppelnitrate.     Mehrere   tausend   Fraktionen    sind 
erforderlich,  um  aus  einer  ungewöhnlich  großen  Menge  Ausgangs- 
roaterial  winzige  Mengen   der  halbwegs   reinen  Komponenten  zu 
erhalten.    Die  Fraktionierung  der  Magnesiumdoppeluitrate  sclieint 
viel  schneller  zum  Ziele  zu  führen.     Jedenfalls    sind    auch    hier  J 
viele  hunderte  Fraktionen  erforderlich,  um  greifbare  Mengen  derH 
halbwegs  reinen  Komponenten  zu  erhalten,  wenn  man  schematisch 
arbeitet.  ^_ 

Mit  HiKe  der  Oxychloride  (s.  S.  204)  gelingt  es,   neben   der^| 
Hauptmenge   des   vorhandenen    Lanthans   sukzessive   praseodym- 
reiche Fraktionen  in  reichlicher  Menge  zu  erhalten,  die  ein  selir^ 
bequemes  Ausgangsmaterial  filr  die  Gewinnung  dieser  Komponente  | 
bilden.     Sofern  es  sich  um   die  <Tewinniing   eines   neodymreichen 
Ausgangsmateria] s  handelt,  kommt  diese  Methode  nicht  in  Frage, 
da  die  Carbonatmethode  weit  rascher  zum  Ziele  ftihrt  (vgl.  S.  2bO). 

Behufs  weiterer  Trennung  der  so  erhaltenen  Au^gangsmate- 
rialien  wendete  Drosabach  (1902)  das  Umkristallisieren  der 
Magnesiumdoppelnitrate  an.  Durch  Berücksichtigung  der  Löslich- 
keitsverhältnisse  bei  verschiedenen  Temperaturen  gelangte  dieser 
große  Praktiker  Hchon  nach  sieben  Fraktionen  zu  einem  ganz  h 
praseodymfreien  Materiale,  Das  Verjähren  gestattet  es  auch,  ( 
ohne  Übung  fünfzig  und  mehr  Kristallisationen  an  einem  Tage 
vorzunehmen,  so  daß  mau  auch  bei  Anwendung  vim  uiclitange- 
reichertem  Didymmateriale  in  wenigen  Tagen  ein  nur  sehr  wenig 
Praseodym  haltendes  Neodym,  sowie  ein  wenig  Neodym,  aber  viel 
Lanthan  haltendes  Praseodymmaterial  erhalteu  kann.  Das  Veiv 
fahren  gestaltet  sich  wie  folgt: 

Da  das  herzustellende  Doppelsalz  die  Foimel 

2M(N03)3.3Mg(NO,),.24H,0 
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besitzt,  so  trifft  man  das  riohtige  Verbältais  am  bequemsten^ 
wenn  man  znr  Lösung  des  Erdmaterials  und  der  Magnesia  gleiche 
Mengen  Salpetersäure  verwendet;  man  hat  dann  auf  einen  Koblen- 
Auregehalt  der  Oxyde  keine  Rücksicht  /.u  nehmen.  Am  Schlüsse 
setzt  man  die  Magnesia  in  kleinen  Portionen  so  lange  zu,  bis 
die  Flüssigkeit  gegen  Kongopapier  deutlich  alkalisch  rea^ert; 
die  konzentrierte  Salzlösung  hat  die  Eigenschaft,  in  der  Kälte 
kleine  Mengen  von  Magnesia  aufzulösen,  die  dann  der  Flüssig- 
keit alkalische  Reaktion  erteilt  Beim  Verdünnen  fällt  die  iiber- 
BcbQssige  Magnesia  etwaige  Verunreinigungen  von  Eisen,  Maugan, 
Aluminium,  Kieselsäure,  Phosphorsäure  usw.  in  Form  eines  gelati- 
nösen Niederschlages  aus.  der  meistens  dunkelbraun  gefärbt  ist 
und  verhältnismäßig  nur  kleine  Mengen  der  Erdhydroxyde  bezw. 
Phosphate  enthält  (Muthmann-Weiss  1903;  Hiller  1904). 

Nach  dem  Abfiltrieren  dampft  man  zur  KristalUsation  ein, 
sammelt  die  Kristalle  und  löst  das  Doppelsalz  auf  dem  lebhaft 
siedenden  Wasserbade  in  Wasser  derart,  daß  eine  kleine  Menge 
ungelöst  bleibt  Nun  setzt  man  die  Schale  in  ein  GeÜlß  mit 
■warmem  (30 — 40°)  Wasser,  spritzt  auf  die  Oberfläche  etwas  reines 
Wasser,  so  daß  sich  hier  keine  Kristalle  abscheiden  können. 
Auf  dem  gekühlten  Boden  der  Schale  scheiden  sich  nun  rasch 
sehr  große  Kristalle  aus,  von  denen  mau  die  Mutterlauge  abgießt, 
sobald  ungefähr  ein  Zehntel  der  Gesamtmenge  auskristallisiert  ist. 
Die  Lauge  wird  nun  ebenso  durch  Wasser  von  10 — 15**  gekühlt. 
In  wenigen  Minuten  haben  sich  auch  hier  große  Tafeln  am  Boden 
ausgeschieden.  Man  versäume  nie,  ganz  wenig  Wasser  auf  die 
Oberfläche  der  Losung  zu  spritzen.  Die  so  gewonnene  Mutter- 
lange  wird  recht  schnell  von  den  fest  am  Boden  sitzenden  Kri- 
stallen abgegossen.  Da  die  Lauge  auch  jetzt  noch  sehr  wann 
ist,  BO  genügt  auch  fUr  die  nächsten  Kristallisationen  kaltes 
Wasser  zur  Kühlung,  doch  kann  man  durch  Eiswasser  schheßhch 
das  Verfahren  abkürzen.  In  kaum  einer  Stunde  hat  man  so  sechs 
Kristallanschüsse  und  eine  Mutterlauge,  die  löslichsten  Bestand- 
teile enthaltend,  erhalten.  Die  Kristalle  in  den  sechs  Schalen 
werden  in  der  ausreichenden  Menge  siedenden  Wassers  gelöst, 
sofort  gekühlt  und  ein  zurückgehaltenes  Kriställchen  der  nächst 
schwerer  löslichen  Fraktion  eingeimpft.  Inzwischen  dampft  man 
die  letzte  Lauge  ganz  wenig  ein  und  kühlt  ebenfalls. 

Man  gießt  nun  die  Lauge  der  Endfraktion  ab,  auf  diese  die 
Lauge  der  nächsten  Fraktion  und  so  fort     Li  jeder  Schale  be* 
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findet  sich  nun  (den  am  schwersten  löslichen  Kristallanschuß  nnd     i 
die  letzte  Miitterlauge  natürlich  ansgeDommen)  die  Kristallfraktion  ■ 
und  gesättigte  Lauge.     Man  hat  nur  durch  Erwärinen   zu  löseo, 
um  durch  Kühlen  auf  einmal  sechs  neue  Fraktionen  zu  erhalten. 
Die    stets    ausscheideudtin    Eudfraktifjneii     werden    vereinigt.     In  ■ 
ganz  kurzer  Zeit  sind  die  Mittelfraktiouen  auf  ein  Minimum  zu- 
sammengeschrumpft,  denn    wenige  Kubikzentimeter   geben    noch 
gute    Kristallisationen ,    sie   werden    fortgegossen.      Das    gesamte  ■ 
Material  ist  auf  diese  Weise  aufgearbeitet     Es  ist  zu  bemerken, 
daß  die  leichtestlöahche  Fraktion  stets  wandern  muß,  denn  es  ist 
keine  Kristallausscheidung  vorhanden,  mit  der  man  dieselbe  ver»fl 
einigen  konnte.    Um  nun  die  Zahl  der  Reihen  nicht  zu  vermehren, 
setzt  man  mit  dem  Eindampfen   der  Lauge   nach  jeder  zweiten 
Fraktion   aus^   bis   die  Mitteliraktionen   neues  Material   geliefert 
haben.     Dieser  Vorgang  ergibt  sich  übrigens  beim  Fraktionieren 
von  selbst.  ^ 

Hat  man  das  wie  oben  angedeutete  neodymreiche  Ausgangs-fl 
material  verwendet,  so  reichem  sich  Neodym,  Samarium,  Erbium 
und  die  Hauptmenge  farbloser  Erden  in  den  Mutterlaugen  an.  Diese 
letzteren  geben  beim  Kristallisieren  keine  einheitlichen  Kristall- 
anschüsse mehr.  Es  ist  vorteilhaft,  nunmehr  die  Elemente  der 
engeren  Cergruppe  von  Erbium  und  seinen  Begleitern  zu  trennen- 
Die  Laugen  werden  ohne  weiteres  mit  Natriumbisulfatlösung  ia 
der  Kälte  gefällt  und  der  rasch  absitzende  Niederschlag  mit 
Natriumsulfatiösung  ausgewaschen  (vgl.  Trennung  mittels  der 
Alkalidojjpelsulfate  S.  403).  In  Lösung  ist  Erbium,  Yttrium  usw,^ 
Neodym^  Samarium  und  Gadolinium  im  Niederschlag.  Dieser,  in 
Hydrat  umgewandelt  (vgl.  S,  415),  wird  nach  dem  Oxychlorid- 
verfahrcn  (S.  204)  behandelt,  wodurch  Samarium  und  Neodym 
wenigstens  teilweise  getrennt  werden.  Reicht  das  Material  aus, 
80  empfiehlt  Drossbach,  wieder  zum  Umkristallisieren  zurück- 
zugreifen, denn  nach  Entfernung  der  Elemente  der  Yttergruppe 
und  des  Magnesiumüberschusses  kristallisieren  die  Magn&sium- 
doppelsalze  wieder  leicht 

Bei  der  auf  diese  Weise  bewirkten  Trennung  von  Neodym, 
Samarium  und  Gadolinium  hat  Drossbach  Fraktionen  erhalten^ 
in  denen  das  Neodym  die  beiden  Banden  A  =  472  und  Ä  479 
nicht  mehr  zeigte.  Man  könnte  daraus  auf  eine  Spaltung  des 
Neodyms  schließen.  Doch  hat  Droasbach  ein  solches  schein- 
bares  Verschwinden    von    Bundengruppen,    durch    sekundäre  Er- 
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scheinangen  remrsacht,  oft  beobachtet,  wenn  auch  nicht  in  bo 
auffallender  Weise.  Ein  Beweia  für  die  erfolgreiche  Spaltung 
wäre  nur  durch  Isolierung  des  obige  Banden  verursachenden 
Körpers  erbracht  Drossbach  wollte  bei  weiterem  Durchführen 
der  Versuche  gleichzeitig  die  von  Crookes  und  KrÜss  aus- 
gesprochene Hypothese  auf  den  Grad  ihrer  Wahrscheinlichkeit 
prüfen.  Leider  hat  der  Tod  der  erfolgreichen  Arbeit  dieses  be- 
bannten Praktikers  ein  zu  frühes  Ende  gesetzt,  so  daß  es  em- 
pfehlenswert ist,  die  Drossbachschen  Versuche  von  neuem  auf- 
zunehmen. 

Die  Magnesiumdoppeluitrate  existieren  ftlr  alle  seltenen  Erden 
mit  Ausnahme  des  Yttriums.     Diese  Salze   haben  nach  Demar- 

ni 
qAj  (1900,1)  die  allgemeine  Formel  M.lNOjjg.a  Mg(N03)2. 24  H^O. 

Das  in  großen  Khomboedem  kristallisierende  hellgelbe  Sa- 
mariammagnesiumnitrat  besitzt  die  Formel  Sm(N03)^.5Mg.(K05),. 
24fi30  (Demar(;.ay  1900,11). 

Die  Reihenfolge,  in  welcher  die  Erden  nach  ihrer  Löslich- 
keit beiu)  Kristallisieren  der  Magnesiumdoppelnitrate  aus  wäßrigen 
Lösungen  aufeinander  folgen,  ist: 

Lanthan  —  Praseodym  —  Neodym  —  Überschüssiges  Magne- 
siumnitrat —  Samarium  —  Erbium  —  Gadolinium  —  Yttrium 
und  sonstige  Y'tterorden  (Mnthmann  und  Weiss   1903). 

Das  am  wenigsten  lösliche  Salz  ist  das  des  Lanthaus.  Die 
Löslichkeit  und  Unbeständigkeit  der  Salze  wächst  mit  der  Er- 
höhung des  Molekulargewichts  der  seltenen  Erden.  So  z.  B.  losen 
bei  16**  100  ccm  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,3)  etwas  weniger  als 
2  g  Neodym-,  ca,  3  g  Samariumsalz  und  ca.  5  g  Gadoliniumsalz. 

Wenn  Neodym  und  Samarium  Torliegen,  so  kann  man  mittels 
HNOj  in  wenigen  Tagen  bei  nar  4  Fraktionen  fast  reines  Neo- 
dym und  neodymfreies  Samarium  erhalten.  Die  Trennung  des 
Samariums  von  Europium  dauert  länger;  es  sind  8 — 10  Frak- 
tionen bei  günstigen  Bedingungen  erforderlicL  Die  Abscheidung 
des  Samariums  von  Gadolinium  ist  leichter,  so  daß  Samarium 
in  größeren  Mengen  dargestellt  werden  kann.  Zur  Abscheidung 
des  Europiums  sind  wenigstens  12  Fraktionen  erforderlich.  Ytt- 
rium wird  mit  den  am  leichtesten  löslichen  Anteilen  (Ytterbium, 
Thuhum,  Erbium)  gewonnen.  Die  Gegenwart  einer  größeren  Menge 
Yttrium  wirkt  störend. 

Das   Verfahren    der   Kristallisation   in   Salpetersäure   bietet 
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große  Vorteile  f  wenn  es  sich  darum  handelt,  seltene  Erden  sxl 
trennen,  welche  kein  Element  mit  niedrigerem  Atomgewicht  als 
das  des  Gadoliniums  enthalten.  Die  Löslichkeit  der  Nitrate  in 
Salpetersäure  wird  bei  wachsendem  Atomgewicht,  ausgehend  vom 
Lanthannitrat,  rasch  kleiner,  erreicht  für  Gadoliniumnitrat  ein 
Minimum,  wird  dann  langsam  gi'ößer  und  erreicht  beim  Ytterbinm 
wieder  ihren  Höbepunkt  (vgl.  Trennung  mittels  fraktionierter 
Kristallisation  der  Nitrate  S.  364).  M 

Bei  der  Gewinnung  des  Samariums  wurden  die  /wischen 
Neodym  und  dem  Samarium  liegenden  Fraktionen  auf  einige  20  g 
reduziert,  während  die  abgetrennten  Fraktionen  mehrere  Kilo- 
gramm betrugen. 

Während  Demar^ay  früher  die  einheitliche  Natur  des  Sa- 
mariums bezweifelte,  tritt  er  nach  den  Untersuchungen  der 
Magnesiumdoppelnitrate  wieder  für  die  Einheitlichkeit  dieser  Erde 
ein  (Demargay  1900,  11).  Der  ständige  Begleiter  des  Samariums, 
das  Ton  Demargay  entdeckte  Europium  kann  mit  Hilfe  dieser 
Methode  leicht  in  P"'orm  van  Anreicherungen  gewonnen  (Demar- 
yay  1900,  III)  und  durch  vielfaches  Umkristallisieren  isoliert  wer- 
den (Demar^ay  1901).  ■ 

Bunsen  (1858)  war  bekanntlich  der  Meinung,  daß  beim 
Glühen  der  Ceritoxyde  mit  Magnesia  (vgl.  S.  122)  das  Cer  voll- 
ständiger oxydiert  wird.  Jegel  modifizierte  diese  Methode,  indem 
er  die  Erden  mit  Bittersalz  und  kohlensaurem  Natron  fällte. 
Die  geglühten  Erden  wurden  in  konzentrierter  Salpetersäure  ge- 
löst und  aus  der  Lösung  erhielt  man  große  Rhomboeder  ein 
roten  Doppelsalzes  von  Magnesiumnitrat  mit  den  Ceritnitraten 
Wenn  nichts  mehr  kristallisierte,  so  hei  beim  Kochen  der  ver-^ 
dünnten  Mutterlauge  ein  reines  basisches  Cerisalz  aus  (vgl.  S.  215)iA 
Auf  Zusatz  einer  Lösung  der  roten  rhomboedrischen  Kristalle 
löste  sich  wieder  der  Niederschlag.  Die  von  dem  Cerniederschlag 
getrennte  Lösung  enthielt  noch  erbebliche  Mengen  von  Cer,  die 
durch  abermaliges  Kochen  und  darauf  folgendes  Verdünnen  mit 
viel  Wasser  noch  gewonnen  werden  konnte.  Dampft«  man  die 
jetzt  der  Hauptmasse  nach  nur  noch  Lanthan,  Didjm  und  Magnesia 
enthaltende  Salpetersäure  Lösung  ab,  so  erhielt  man  ein  sehr  scbönes 
Doppelsalz  dieser  Basen,  das  in  zollgroßen  Kristallen  ausschoß 
und  den  Ausgangspunkt  weiterer  Untersuchung  bilden  sollte. 

Ob  diese  Versuche  weiter  fortgeführt  wurden,  konnte  aus  der 
Literatur  nicht  festgestellt  werden. 
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37.  Trennung  mittels  fraktionierter  Kristallisation 
der  Wismutdoppelnitrate. 

Literatur. 

1903.  O.  Urbain  nnd  Lacombe,  C.  r.  137,  p.  792—794;  G.  C.  1904,  1, 

S.  53. 

1904.  —  C.  r.  138,  p.  B4— 8&;  C.  C.  1904,  1,  8.  541—642;  Ch.   N.   1904, 

89.  p.  52. 
1904.    —  C.  r.  138,  p.  637—629;  G.  C.  1904,  1,  S.  1106. 


Bei  der  Trennung  der  seltenen  Erden  durch  Auktioniertes 
Kristallisieren  entstehen  Mittclfraktionon,  wolr.ho  die  Menge  des 
Materials  sehr  reduzieren.  Dieser  Materialrerlust  soll  nach  Urbain 
«nd  Lacombe  (1903)  vermieden  werden,  wenn  ein  gewöhnliches 
IClemeut,  das  von  den  seiteneu  Erden  leicht  getrennt  werden 
kann,  in  Form  eines  mit  diesen  isomorphen  Salzes  zugegen  ist, 
und  wenn  femer  dieses  Salz  in  bezug  auf  Löslichkeit  sich 
«wischen  die  beiden  zu  trennenden  seltenen  Erden  einreiht  Für 
diesen  Zweck  hat  sich  der  Isomorphismus  des  Magnesiurawismut- 
nitrats'  mit  den  Doppeluitrateu  des  Magnesiums  und  der  seltenen 
EIrden  als  sehr  wertroll  erwiesen.  So  gelang  es  nach  Zusatz  einer 
gewissen  Menge  von  Magnesiumwismutnitrat  zu  den  Magnesium- 
doppelnitraten der  Samarium-Gadoliniumgruppe  die  seltenen 
Erden  durch  fraktionierte  Kristallisation  rasch  und  vollständig  zu 
trennen,  wobei  sich  das  Wismut  genau  zwischen  das  G^adolinium 
und  Europium  schiebt  Das  Europium  soll  demnach  als  das 
te  Glied  der  Ytteriterden  zu  betrachten  sein. 
Eine  neue  Art  der  Trennung,  die  ebenfalls  durch  den  Iso- 
morphismus der  Wismutmagnesiumdoppelnitrati*  und  der  DoppeU 
nitrate  des  Magnesiums  und  der  seltenen  Erden  ermöglicht  wird, 
beruht  auf  folgendem  Prinzip.  Wenn  eine  Reihe  von  isomorphen 
Salzen  nicht  kristallisierbiire  Mutterlaugen  liefert^  so  wird  die 
Menge  der  von  dieser  Mutterlauge  zurückgehaltenen,  kristalli- 
sationsfähigen Salze  von  der  Menge  der  dieselben  begleitenden 
nicht  kristallisierbaren  Salze  abhängen,  umgekehrt,  wenn  eine 
große  Menge  in  Gegenwart  geringer  Mengen  in  reinem  Zustande 


^ 


1  ürbaio  and  Lacombe,  G.  r.  137,  p.  568;  G.  C.  IA03,  2,  S.  1108; 
vgt  aach  Bodmann,  Z.  an.  1901,  27,  p.  259. 
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nicht  kristallisiereDder  Salze  kristalliBiert,  wird  eine  beträchtliche 
Menge  der  letzteren,  nnd  zwar  der  am  leichtesten  löslichen;  mit- 
kristallisieren. So  enthalten  z.  B.  die  nicht  kristallisierbareD 
Mutterlaugen  der  Magnesiumdoppelnitrate  stets  eine  gewisse 
Menge  Oadoliniuni.  Setzt  man  nun  dieser  Mutterlauge  eine 
dem  Magnesiumnitrat  gleiche  Menge  Wismut  zu,  so  kristallisiert 
das  Gadolinium  mit  letzterem  aus.  Auf  diese  Weise  läBt  sich 
das  Gadolinium  auch  von  den  rohen  Yltererden  trennen.  Die 
spätere  methodische  Fraktionieningdergadolininmhaltigen  Wismut- 
nitrate  in  der  Reihenfolge,  wie  sie  erhalten  werden,  ermöglicht  die 
Trennung  der  Ceriterden  von  den  Ytteriterden.  Femer  gestattet 
die  ünlöslichkeit  der  Magnesiumdoppelnitrate  der  dem  Samarium 
vorangehenden  seltenen  Erden  in  der  Lösung  des  WismutdoppeU 
nitrats  die  Trennung  dieser  Erden  von  der  ziemlich  löslichen 
Samarerde  (Urbain  und  Lacombe  1^04.  1).  Besonders  zur  Rein- 
darstellung des  Europiums  (1904,  2)  wurde  diese  Metliode  benutzt 
und  leistete  bei  der  Trennung  des  Samariums  nnd  Oadoliniums 
von  Europium  gute  Dienste. 


38.  Trennnng  mittels  Ealiumoxalat  nnd  Ealinmbiox 
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Mosander  (1843)  empfiehlt  in  seiner  klassischen  Arbeit 
Über  die  Entdeckung  der  Cerit-  und  Ytteritelemente  zur  Trennung 
der  letzteren  die  Fällung  mit  saurem  oxalsaurem  Kali. 

In  die  saure  Auflösung  der  Yttererden  wurde  eine  solche 
Ton  saurem  oxalsaurem  Kali  tropfenweise  unter  beständigem  Um- 
rühren gegossen,  bis  sich  der  Niederschlag  nicht  wieder  auflöste. 
Der  nach  einigen  Stunden  gebildete  Niederschlag  wurde  von  der 
Überstehenden  Flüssigkeit  getrennt  und  letztere  so  lange  mit 
saurem  oxalsaurem  Kali  fraktioniert,  bis  sich  noch  ein  Nieder- 
schlag bildete.  Neutralisierte  man  die  zurückbleibende  Lösung 
mit  einem  Alkali,  so  erhielt  man  eine  geringe  Menge  fast  reiner  (?) 
oxalsaurer  Yttererde.  Die  ersten  Niederschläge  waren  kristalli- 
nisch und  tielen  schnell  aus,  während  die  letzte  amorphe  Aus- 
scheidung sich  nur  langsam  absetzte. 

Delafontaine  (1864  und  1865)  benutzte  diese  Methode  für 
die  Zerlegung  eines  cerfreien  Gadolinitmaterials  und  setzte  tropfen- 
weise eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  saurem  oxalsaurem  Kali 
der  mit  etwas  Schwefelsäure  angesäuerten  Erdnitratlösung  zu  [bis 
zur  Bildung  eines  blcibentlen  Niederschlages).  Nach  einigen  Tagen 
hatte  sich  am  Boden  und  den  vom  G-lasstab  berührten  Teilen  der 
Wandungen  der  Gefäße  ein  kristallinischer,  aus  Oxalsäuren  Kali- 
Yttererden  bestehender  Niederschlag  abgesetzt 

Fünfzehnmal  wurde  das  Verfahren  wiederholt;  erst  die  sich 
hierauf  bildenden,  weniger  kristallinischen  Niederschläge  von  kaum 
rötlicher  Farbe  ergaben  nach  dem  Glühen  eine  fast  farblose 
Erde,  aus  welcher  Wasser  kohlensaures  Kah  extrahierte. 

Nach  Vereinigung  der  weniger  geßlrbten  Fraktionen  wurde 
durch  wiederholte  Fällungen  der  größte  Teil  Erbin  (Delafontaines 
EIrbin  ist  bekanntlich  Terbin)  abgeschieden.  Die  vereinigten  erbin- 
reicben  (=  terbinreichen)  Fraktionen  wurden  hierauf  mit  Kahum- 
sulfat  weiter  getrennt,  wobei  sich  ein  Doppelsalz  von  Erbium 
(=  Terbium)  abschied,  welches  zwar  in  reinem  kochenden  Wasser 
löslich,  jedoch  im  Überschuß  von  Kaliumsulfat  unlöslich  war  (vgl 
Trennung  mittels  Kaliiimsulfat}.  Aus  ilieser  Charakteristik  geht 
deutlich  hervor,  daß  es  sich  um  die  Terbinerde  handelt,  welche 
bekanntlich  in  KjSO^  etwas,  Erbinerde  dagegen  leicht  löslich  ist. 

Die  letzten  Fällungen  verarbeitete  Delafontaine  auf  Yttria, 
jedoch  konnte  er  mit  Hilfe  dieser  Methode  dieselbe  nicht  ganz 
erbiumfrei  erhalten. 

Aus   diesem  Grunde  kombinierte  dieser  Chemiker    das    von 
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Deville  und  Damonr  (b.  Abtreiben  der  Nitrate]  zu  jener  Zeit 
für  die  relative  BeatimmaDg  des  im  Parisit  enthaltenen  Lan- 
thans und  Didym3  vorgeschlagene  Verfahren  mit  dieser  Methode. 

Nach  dem  Auswaschen  des  hasischen  (erbinreich)  Salzes, 
welches  nach  Deville  und  Dam  cur  erhalten  war^  wurde  das- 
selbe verglüht  und  in  das  Kaliumdoppeloxalat  umgewandelt.  Das 
letztere  behandelte  man  mit  einer  sehr  verdünnten  Schwefelsänre 
(1:50),  wobei  Erbin-  und  Yttererde  (Delafontaines  Terhinerde) 
gelöst  wurden  und  das  heutige  Terbin  (Delafontaines  Erbin] 
ungelöst  zurückblieb. 

Mineralsäuren  lösen  also  die  gemischten  Oxalsäuren  Doppel- 
salzB  in  umgekehrter  Reihenfolge  (vgl.  auch  Mosander  1843). 

Die  auf  die  eine  oder  andere  Art  gereinigte  Yttererde  gab, 
wenn  in  einer  Säure  gelöst  und  mit  saurem  oxalsaurem  Kali 
fraktioniert  gefällt,  Niederschläge,  welche  in  verdünnter  Schwefel- 
säure ungleich  löslich  waren;  die  am  leichtesten  sich  lösenden 
enthielten  die  Yttererde,  und  die  anderen  die  heutigen  Erbinerden. 
Werden  diese  beiden  Erden  mit  saurem  oxalsaurem  Kali  zuerst 
approximativ  geti*ennt,  hierauf  jede  für  sich  abermals  der  frak- 
tionierten Fällung  unterworfen»  so  lassen  sich  Yttrium  und  Er- 
bium in  stark  angereichertem  Zustand  darstellen  (vgl  auch 
Popp   1864). 

Nach  Höglund  verhält  sich  oxalsaure  Erbinerde  gegen  oxal- 
saures  Kali  wie  das  entsprechende  Yttererdesalz,  das  sich  nach 
Cleve  in  einer  warmen  konzentrierten  Kaliumoxalatlösung  unter 
Bildung  eines  löslichen  Kaliumdoppelsalzes  auflöst.  Scaudium- 
salzlösungen  geben  nach  Cleve  (1879]  mit  saurem  oxalsaurem 
Eali  ein  kristallinisches  Doppelsalz;  Didjm  ist  nach  Bröckel- 
mann   und    Krüss   (1891)    nicht   imstande,    ein    leicht    lösliche^ ^ 

Kaliumdoppeloxalat  zu  bilden.  ^M 

Kocht  man  didjmhaltige  Yttererden  als  Oxalate  nicht 
stundenlang  mit  KaUumoxiilat,  sondern  digeriert  nur  bei  Zimmer- 
temperatur, so  geht  ein  Erbium  in  Lösung,  dessen  Spektrum 
keine  Spur  der  DidjTnlinien  aufweist  Beim  Digerieren  gehen 
neben  Erbium  und  Yttrium  auch  andere  farl>lose  Erden. 
Scandium  usw.  in  Lösung.  Durch  einmalige  Operation  kann 
mau  dem  Didym  viel  farblose  Yttererden  und  Erbium  entziehen 
und  bei  genauer  Beobachtung  des  Verfahrens  schnell  zu  einem 
Scandiummaterial  gelangen  (Bröckelmann  und  Krüss  1891). 
Brauner  und   Bat&k  (1903)  kochten  Ceritoxalate   längere  Zeit 
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mit  einer  großen  Menge  einer  konzentrierten  neutralen  Kalium- 
oxalatlösang ,  um  die  weniger  basischen  Erden  der  Yttergruppe, 
sowie  event  vorhandenes  Thorium  zu  entfernen. 

Thorium  liefert  unter  den  gleichen  Bedingungen  ebenfalls 
ein  Doppelsalz,  welches  ebenso  wie  sein  Oxalat  in  freit^u  Säuren 
unlöslich  ist'  Nach  dem  Vergühen  und  Bebandeln  mit  Wasser 
entsteht  eine  weiße  milchige  Masse. 

Durch  Fällen  einer  schwach  sauren  Zirkonchloridlösung  mit 
Natnum  oder  Kaliumoxalat  entsteht  zuerst  ein  gelatinöser  Nieder- 
schlag von  Zr[OH)^,  dann  folgt  ein  Niederschlag  des  Doppelsalzes: 
Zr(C20^)2.3Na,C\O^.C,H30,.5H,Obe2w.Zr(CaOj22K,C,O^.C3jH30^. 
8HjÖ  (Venable  und  Baskerviile  1897). 

Svanberg  (1845)  wollte  durch  Digerieren  der  Oxalate  des 
Eudialyta  mit  Kaliumbioxalat  einen  unbekannten  Körper  extra- 
hieren, den  er  jedoch  nicht  identifizieren  konnte. 

Scheeror  (1842)  benutzte  oxalsaures  Kali  zur  Trennung  des 
JSisena  von  Yttererden,  zu  welchem  Zweck  nicht  viel  freie  Säure 
zugegen  sein  darf,  da  dieselbe  das  Oxalat  der  Yttererden  auflöst. 
Uran  soll  mau  auf  diese  Weise  von  den  Y'"ttererden  ebenfalls 
trennen  können. 

(Zur  Vollständigkeit  vgl.  das  Kapitel:  Trennung  mittels 
partieller  LösHchkeit  der  Oxalate  in  verdünnten  Säuren,  S.  296.) 
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Bahr  gab  1864  als  charakteristische  Reaktion  des  yermeint- 
liehen  Wasiums  (welches  er  selbst  später  als  identisch  mit  Thorium 
fand]  die  Löslichkeit  seines  Oxalats  in  Ammonoxalat  an.  welche 
Eigenschaft  B u n s e  n  (1 875)  für  die  Darstellung  von  Tborerde 
verblendete.  Dieser  Chemiker  bemerkte,  daß  die  Oxalate  des 
Cers  und  Didyms  bei  der  Behandlung  mit  einer  wäßrigen  Lösung 
von  oxalsaurem  Ammon  ungelöst  bleiben,  Lanthanoxalat  aber 
beim  Erkalten  wieder  ausfällt,  während  die  Lösungen  von  Thor- 
oxalat  in  Ammonoxalat  durch  Zugabe  von  Wasser  nicht  geftült 
werden. 

Nachdem  nun   Bunsen  dieses  eigentümliche  Verhalten,  des 
Thoroxalats  gegenüber  Ammonoxalat  erkannt  und  knrz  zuvor  die  H 
Reaktion    mit    Natriumthiosulfnt   studiert    hatte,    schlug    er    vor,  ™ 
solche  Thorsalze  in  der  Weise  zu  reinigen,  daß  man  sie  mehr- 
mals als  Thiosulfat  (vgl,  Trennung  mittels  Natriumthiosulfat  S.  252) 
fällt  und   dann   außerdem   noch   mehrmals  in  Form   des  Oxalats 
in  oxalsaurem  Ammon  löst,   die  Lösung  stark  verdünnt  und  von 
den  dabei   ausgeschiedenen   Verunreinigungen  trennt     Auf  diese 
Weise  würde,  bemerkt  Bunsen,  ein  vollkommen  reines  Präparat ^h 
erhalten  werden.  | 

Da   Bunsen  nicht  angibt,    was  er  unter   ,, mehrmals'*    ver- 
steht,   nahm   W^itt  (1897)   bei   der  Prüfung   dieser   Methode    die 
kleinste    bestimmte   Zahl,    nämlich    zweimal   an.      Witt    fä,llte  ^ 
daher   rohes  Thoriumsulfat   [aus  Tborit)   abwechselnd   mit  Thio-fl 
Sulfat  und  Oxalsäure  und  konnte  sich  bei   der   zweiten  Oxalat-      i 
lösnng  davon  überzeugen,  daß  dieselbe  eigentlich  überflüssig  war, 
denn  hierbei  löste  sich  das  Thorsalz  vollkommen  klar  und    die 


j 


DU  IVennungtmethoden 


447 


*tark  Terdünnte  L((nuig  lieB  auch  bei  ULngerem  Stehen  nichts 
^^eo.  Die  aus  diesem  Präparat  hergestellten  Glühstrümpfe 
Zeigten  dieselben  Erscheinungen  wie  solche,  die  au3  reinem  Thor- 
Ozyd  (corfreien)  hergestellt  waren.  Nach  Witt  ist  diese  in 
ihrer  einfachsten  Form  von  Bnnsen  (1875)  beschriebene  Methode 
geeignet,  reine  Thorpräparate  im  heutigen  Sinne  des 
Wortes  darzustellen. 

Nach  Witt  sollen  durch  die  Bnnsensche  Methode  auch  die 
geringen  Mengen  der  Yttererden  vollständig  beseitigt  werden,  was 
Drossbach  (1901)  bestreitet»  denn  nach  Angaben  dieses  großen 
Praktikers  haften  die  optisch  farblosen  Yttererden  hartnäckig 
dem  Thorium  an  and  begleiten  dasselbe  mehr  oder  weniger 
leicht  hei  allen  Reaktionen.  Bei  Oegenwart  großer  Mengen 
Thorium  sind  nämlich  die  Oxalate  dieser  Erden  nicht  unlöslich, 
nur  schwierig  kann  man  sie  ans  dem  Oxalatgemenge  durch  Aus- 
kochen mit  Salzsäure  entfernen  (vgl.  Trennung  mittels  partieller 
Löslichkeit  der  Oxalate  S.  296).  Ling  (1895)  nimmt  an.  dab  die 
Technik  in  der  ersten  Zeit  ihre  Thorpräparate  auf  diese  Weise 
dargestellt  hat,  jedoch  dürfte  bald  das  wohlfeilere  Ammoncarbonat 
&n  die  Stelle  des  teuren  Aminunuxalats  getreten  sein  (Böhm). 
Aus  der  Thoroxalatlösung  kann  man  die  Thorerde  entweder 
durch  Zusatz  von  überschüssiger  Salz-  oder  Salpetersäure  in 
Form  von  Oxalat  quantitativ  (nach  dem  Erkälten)  fällen 
(Glaser  1897,  1),  oder  auch  mit  Ammoniak  als  Hydrat  ab- 
scheiden (ürbain  1900> 

Das  in  der  Wärme  mit  einer  Säure  abgcschiedone  Thor- 
oxalat  ist  meistens  so  fein  verteilt,  daß  es  beim  Filtrieren  leicht 
durchs  Filter  läuft.  Am  besten  iallt  man  die  kochende  Thorium- 
oxalatlösung  ebenfalls  mit  kochender  konzentrierter  Salz-  oder 
Salpetersäure  und  erwäimt  noch  schließlich  zwei  Stunden  auf 
dem  Wasserbade.  Brauner,  Jannasch  1893,  Lesinsky  1898, 
Moissan  und  Etard  1896  stellten  sich  nach  dieser  modifizierten 
Bun senschen  Methode  ihre  Thorpräparate  her. 

Brauner  untersuchte  die  Reaktion  von  Bahr  und  Bunsen 
näher  und  ließ  sich  folgendes  modifiziertes  Verfahren  patent- 
amtlich schützen  (1897): 
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VftrfaJureii  znx  Trennung  der  Thorerde  von  den  nbri|^ea 
seltenen  Erden. 

Die  bei  ca.  400"  C  entwässerten  rnhen  Erdsnlfate  IGst  man 
in  Eiswasser  and  säuert  die  verrlännte  Lösong  stark  mit  Salpeter- 
säure an.  Durch  tropfenweißen  Zusatz  von  Oxalsäure  zur  sieden- 
den Lösung  f^llt  man  rohes  Thohumoxalat'  aus^  welchem  im  lofV- 
trockenen  Zustande  etwa  50 — 51 ''/^  ThO,  enthält  und  folgende 
Formel  besitzt:    Th(C,Oj  +  6H,0. 

Die  heiße  Lösung  gießt  man  auf  einmal  ab  and  wäscht  den 
Niederschlag  auf  einer  Nutsche  zuerst  mit  heißem  Wasser,  welches 
etwas  Salpetersäure  enthält,  und  endlich  mit  einer  kalten,  sehr 
TerdQnnten  wäßrigen  Lösung  ron  Oxalsäure  aus.  Auf  diese  Weise 
wird  alles  Zirkon  und  der  größte  Teil  der  dreiwertigen  Erden 
entfernt,  so  daß  dieses  bereits  ein  Thoriumpräparat  von  ver- 
haltnismußig  großer  Reinheit  darstellt 

Ein  Teil  des  so  erhaltenen  lufttrockenen  Oxalats  (1  MoL) 
wird  bei  100**  mit  2  Teilen  Wasser  und  9b  Teilen  Ammonoxalat 
(3Vj  Mol.  —  nach  der  Patentschrift  genau  4  MoL)  behandelt' 
Wenn  das  Thoriumoxalat  bei  einer  höheren  Temperatur  getrocknet 
worden  ist,  müssen  für  jeden  Teil  ThOj  (durch  Verglühen  be- 
stimmt) 1,88  Teile  Ammonoxalat  mit  4—5  Teilen  Wasser  an- 
gewendet werden.  Nachdem  mun  längere  Zeit  auf  100*  C  erwärmt 
hat,  wird  eine  beträchtliche  Menge  Wasser  hinzugefugt  (ungefähr 
40 mal  so  viel,  wie  zum  Ammonoxalat  gegeben  wurde)  und  die 
Mischung  längere  Zeit  in  ein  entsprechendes  Gefäß  zum  Absetzen 
und  Klären  gegeben.     Die  klare  Flüssigkeit  hebert  man   ab,  da 


'  Mftu  unterbricht  den  UxalsSuremaatz,  sobald  einige  Tropfen  keine 
Fftllung  erzeugen.  Ein  weiterer  Zasatz  würde  die  übrigen  Erden  in  größerer 
Menge  mitfällen,  vgl.  S.  29B, 

*  Die  von  Glaser  (1896)  gemachte  Angab«,  dafi  aus  der  Löflung  des 
Tfaoroxalatfi  in  Ammonoxalat  beim  Erkalten  wieder  Thorerde  auafallt-,  istfaJach 
(Hintzn.  Weber  1897.  I).  Bald  dantuf  wicderhoUe  Glaser  (1897.  1)  »eine 
Veraache  and  fanä^  daß  heiße  ThorerdelöBungen  durch  Ammonoxalul  über- 
haupt nicht  gefällt  werden,  aondern  daß  Fällung  erst  beim  Abkühlen  ein- 
tritt. Ein  OberschoB  des  FftUangsmitteln  ist  in  der  Uitie  nicht  erfordcriicb, 
um  Fällung  zu  rerhindem.  Wenn  hingegen  eine  beiße  Thorenietosuug  mit 
einem  großen  Cherschuß  von  Ammonoxalat! 5s ung  versetzt  wird,  so  tritt 
weder  in  der  Hitse  noch  tu  der  KSlte  Füllung  ein.  Diese  Beob- 
achtung steht  im  Widersprach  zu  den  1696  gegebenen  Angaben,  die  bereiti 
Ton  Uinta  und  Weber  (1897,  I)  berichtigt  worden. 


sie  durch  Filtrieren  schlecht  Tom  Niederschlag  zu  trennen  ist; 
derselbe  kann  vorteilhaft  mit  weniger  reinen  Präparaten  auf- 
gearbeitet werden. 

Nachdem  die  Lösung  des  Thordoppelsabses  bedeutend  ein- 
gedampft worden  ist,  wird  sie  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  und 
allmählich  mit  Salpetersäure  versetzt  Zuerst  bildet  sich  ein 
kolloidaler  Niederschlag,  der  teilweise  oxydiert  und  gelöst  wird, 
welche  Reaktion  vom  Entwickeln  nitroser  Gase  und  Kohlensäure 
begleitet  ist  Der  ProzeB  ist  beendet,  wenn  das  AusstoBen  der 
tTasblasen  aufgehört  hat  und  das  Thoroxalat  sich  als  schweres, 
kristallinisches  und  kömiges  Pulver  abgesetzt  hat 

Das  so  dargestellte  Thoroxalat  ist  sehr  rein  und  besitzt 
nach  Brauner  (1898)  ein  Atomgewicht  von  232,43  (0=16], 
welche  Zahl  mit  derjenigen  von  Krüss  und  Nilson^  (nach  dem 
Sulfatverfahren  erhalten)  identisch  ist 

Diese  Methode  erklärt  sich  aus  folgenden  Einzelheiten,  welche 
ebenfalls  von  Brauner  (1898)  festgestellt  wurden: 

1.  Die  Löslichkeit  der  Oxalate  der  Cent-  und  Ytteriterden 
in  Ammonoxalat  ist  im  Vergleich  zum  Thoriumoxalat  und  Zix4con- 
oxalat  sehr  gering. 

Folgende  Tabelle  enthält  die  Erdmengen  in  Gramm  ausge- 
drückt, welche  den  verschiedenen  durch  1  g  Ammonoxalat  gelösten 
Oxalaten  entsprechen.  Die  geringste  Menge  des  Oxalats,  und  zwar 
von  Lanthan,  welches  sich  löste,  ist  hierbei  als  Einheit  benutzt 

lg  Ammonoxalat,  in  38  Teilen  W.asser  gelöst,  löste: 


Erde 

Onunm 

Relative 

Werte 

La.0, 

0,000  233 

=    1 

Pr.O, 

0,000  263 

-     1,18 

Nd.0. 

0^000  335 

-     1,44 

Ce,0. 

0,000  417 

=     1,80 

Y,0. 

0,002  562 

==  10,99 

Yb,0, 

0,024  37 

=  104,&9' 

ThO, 

0,620  000 

»  2663,00 

Nach  Benz  (1902)  lösten  sich  die  Oxalate  von  0,0443  g  ThO, 
in  3ccm  siedender  Ammonoxalatlösung.    Von  0,2086  CeO,  beim 


^  KrQsf  UQd  Nilflon,  her.  1887,  20,  1676. 
'  Nach  A.  Cleve  1902,  f.  auch  S.  307. 
Bfthm,  Sflt.SrdaB. 
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Behandeln  mit  20ccm  gesättigter  AmmonoxaLatlösung  (Engere 
Zeit  auf  dem  Wasserbade),  und  nachherigem  Verdünnen  mit  Wasser 
auf  100  ccm  =  0,0016  g  CeOj. 

Bei  der   gleichen  Behandlung   eines   Gemisches   von 
0,2086  g  Ce02     und    0,0443  g  ThO, 

wurden  gelöst  bei  einmaligem  Digerieren  =  0,0275  g,  bei  zwei- 
maligem =  0,0369,  bei  dreimaligem  =  0,0409. 
Es  gingen  somit  in  Lösung: 


I 


bei 

Imal. 

Digeriereo 

0,0275  g 

lliO, 

)i 

2 

)i 

0,0089  g 

TbO, 

» 

S 

» 

0,0042  g 

ThO, 

Trotz  dreimaligen  Digerierens  waren  0,0443  —  0,0409  =  0,0034 
ThOg  nicht  in  Lösung  gegangen. 

Beim  Digerieren  der  Oxalate  von   0,1099g  CeOj   und 
0,0546g  ThOj  mit  50ccm  AmmonoxalatlÖsung: 

1  mal.  Digerieren  =  0,1 376  Rückstand;  in  Lö8ang=:=  0^0274  (mit  0,0008  CeO,> 

2  „  „  =0,1125  „         ;   .,        „       =0,0619  {  „    0,0015  CeO,) 

3  „  „  ==0,1088  „  ;   „         „       =.0,0662  (  „    0,0036  CoO,* 


Es  waren  somit  in  Lösung  gegangen: 

bei  1  Digerieren  0,0274  g  ThO,  (mit  0,8  mg  CeO,) 
„     2  „  0,0251  g  ThO,  (  „    0,7  mg  CeO.) 

»    3  „  0,0037  g  ThO,  (  „    1,1  mg  CeO,) 


4 


Durcli  einmaliges  Digerieren  der  Oxalate  von  0,1099  g 
CeOj,  und  0,0546g  ThOj  mit  100 ccm; 

In  Löaung:    0,0271  g  ThO,  (mit  1  mg  CeO,). 
Rückstand:    0,13«7. 

Mit  100  ccm  AmmonoxalatlÖsung  war  somit  keine  größere 
Menge  Thoroxalat  in  Lösung  gegangen,  als  beim  eimnaligen 
Digerieren  mit  50  ccm. 

Lanthanoxalat,  als  das  positivste  und  am  meisten  basische 
Element  aller  bekannten  seltenen  Erden  wird  am  wenigsten,  Thor-| 
Oxalat  ^  als  negativstes,  am  meisten  gelöst 

Der  weniger  basische  Charakter  der  Ytteriterden  wird  im 
Vergleich  zu  den  mehr  basischen  Ceriterden  durch  folgenden 
Versuch  noch  mehr  gestützt.  Ein  Oxalatgemisch  eines  Yttrium- 
Gadoliüiummaterials  ergab  die  Zahl  0,00180  g  =  7,8  (nach  Bene- 

'  Zirkonoxalat  löst  aich  vollständig  in  Ämmonozalat,  bereits  in  der  Kälte, 
nnddürfte  infolge  seines  negativen  Charakters  noch  löslicher  alsTborozalatseia. 
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icks  [1900]  =  0,00083  für  reines  Gadoliniumoxalat),  während 
^in  Erbium-Holmiumoxalatgemisch  0,00207  =  8,9. 

Diese  VerbältniBzahlen  rangieren  unmittelbar  zwischen  denen, 
Welche  Ton  Yttrium-  und  Ceroxalat  erhalten  waren. 

Das  Bestreben,  Doppeloxalate  zu  bilden^  nimmt  mit  steigender 
Basizität  ab;  Tboriumoxalat  vermag  also  recht  leicht  diese  Salze  zu 
bilden ,  und  zwar  existiert  das  komplexe  Salz  Th(C,0^ .  NH^)^ 
-f- 7  HjO  auch  mit  4H3O  und  wasserfrei. 

Durch  Wasser  wird  Thoriumammoniumoxalat  hydrolytisch  zer- 
setzt, wobei  als  erstes  Zersetzungsprodukt  ein  Oxalat  von  Thorium 
und  Ammonium,  Thj(C30^)5(NH^)j  -f  7H2O  gebildet  wird;  dasselbe 
t  entweder  amorph-kolloidal^  oder  es  bildet  kleine  Kristalle. 
In  Gegenwart  von  überschüssigem  Ammonoxalat  Ist 
agegen  dieser  Körper  beständig. 

Bei   der   hydrolytischen   Spaltung   sind    folgende  Heaktions- 
ufen  anzunehmen: 

a)  2Th(C,O^.NHJ,.7H,0  +  flq:i=^ 
b)Th,(C,O.WNHj,.xfl,0  +  2(NH,),C,0,+(14-a;)H,0-haq:i^ 

c)  Th3(C,0,V(NH,), .  7H,0  +  3(NHj,C,0,  +  7H,0-i-aq  ^^ 

d)  2Th(C,0^)j.6H,0-f4(NHJ,C,0^  +  2H^O+aq. 

Die  sämtlichen  Reaktionen,  von  denen  b)  allerdings  noch 
nicht  ganz  sichergestellt  ist,  sind  also  —  wie  durch  die  Pfeile 
angedeutet  wird  —  umkehrbar;  es  stellt  sich  demgemäß  in  einem 
System  von  Tboriumoxalat,  Ammonoxalat  und  Wasser  stets  ein 
TOD  der  Konzentration  und  den  relativen  Massen  der  reagierenden 
Körper,  sowie  von  Druck  und  Temperatur  abhängiger  Gleich- 
gewichtszustand her,  in  dem  wahrscheinlich  die  sämtlichen  in 
den  Gleichungen  vorkommenden  Molekelgattungen  vorhanden  sied. 
Aus  diesem  Umstände  will  KoppeP  die  vielfach  einander  wider- 
sprechenden Angaben  über  die  Löslichkeit  von  Thorinmoxalat  in 
AmmonoxalatlÖsungeu  erklären. 

Nach  Benedicks  liegt  der  Grund  liierfür  nicht  in  einer 
nachträglichen  hydrolytischen  Spaltung  des  komplexen  Thorium- 
ammoniumoxalates ,  sondern  in  der  durch  das  Cer  stark  ver- 
minderten Löslichkeit  des  Thoroxalates  in  Ammonoxalat  (s.  nnten}^ 


'  Koppel,  Die  Chemie  des  Tboriams,  Sammliuig  chemischer  uncl 
«bemiicb-tcchuischer  Vortrftge,  1901,  S.  35S;  Sonderabentck  im  Verlag  roo 
Knke,  8.  56. 
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znmftl  meistens  ein  Überschuß  des  letztern  in  Anwendung  kommt. 
0,14  bi3  1,59  Mol.  Ammonoxalat  sind  erforderlich,  um  bei  Gegen- 
wart von  19  bis  1028  Mol.  Wasser  1  Mol.  Thoroxalat  ohne  sicht- 
bare Zersetzung  in  Lösung  zu  halten  (Braaner  1898). 

Das  normale  Ammoniumthoriumoxalat  —  erhalten  durch 
Lösen  von  Thoroxalat  im  Überschuß  von  Ammonoxalat  —  bildet 
sehr  leicht  tibersättigte  Lösungen,  aus  denen  es  mit  7  MoL 
Wasser  kristallisiert  An  der  Luft  verliert  dieses  Heptahydrat  leicht 
3  Mol.  Wasser  und  geht  in  das  Tetrahydrat  Über,  welches  sein 
gesamtes  Wasser  über  Phosphorpentoxyd  verliert.  Bei  127^  wird 
das  wasserireie  Salz  noch  nicht  zersetzt,  dagegen  bei  150®  uDter 
Cyanent  Wicklung.  * 

2.  Beim  Yermischen  der  konzentrierten  wäßrigen  Thorozalat- 
lösung'  mit  konzentrierter  Salpetersäure  entsteht  ein  schleimiger, 
unfiltrierbarer  Niederschlag,  der  beim  Erwärmen  nach  einiger  Zeit 
dichter  wird  und  sich  filtrieren  läßt;  seine  Zusammensetzung  ist: 

2(Th03. 20,03)  +  ^t^fi*  +  9H,0. 

Digeriert  man  demnach  die  Lösung  samt  Niederschlag  mit 
konzentrierter  Salpetersäure  (von  60 — 657o)  ^^^  100**,  so  klärt 
sich  die  trübe  Flüssigkeit  nach  und  nach.  Zunächst  wird  die 
anwesende  freie  Oxalsäure  oxydiert,  dann  die  an  das  normale 
Thoriumoxalat  gebundene,  wobei  normales  Thoriumoxalat  entsteht, 
und  hierauf  die  noch  in  geringer  Menge  anwesenden  Oxalate 
aller  übrigen  stärker  basischen  seltenen  Erden,  deren  Nitrate 
nun  in  den  Mutterlaugen  verbleiben.  Das  unterdessen  kristalli- 
nisch gewordene  Thoriumoxalat  selbst  wird  bei  dieser  Operation 
nur  wenig  angegriffen,  geht  aber  in  einen  gi-obkristallinischen 
Niederschlag  über,  der  selbst  für  das  bloße  Auge  sichtbar^  aus 
rhombischen,  nahezu  quadratischen  Tafeln  besteht. 

Bei  der  Einwirkung  von  Oxalsäure'  auf  eine  Lösung  von 
Ammoniumthoroxalat  wird  ein  halbsaures  Salz  ThjH3(CjOj5  + 
flHjO  als  kristallinischer  Niederschlag  erhalten. 


I 


I 


« 


*  Brauner,  Proc.  Chem.  1897/1898  Nr.  191,  p.  67;  C.  C.  I89B,  L 
S.  918;  J.  Ch.  S.  73,  S.  951;  C.  C.   1H99,  1,  S.  822. 

*  Die  LSffong  von  Zirkonoxalat  in  Ammonoxalat  wird  durch  Sfluren 
nicht  gefUlt,  welches  Verhalten  Hir  eiue  Tronunng  dieser  beiden  Erden 
Vorwendung  findet  (b.  S.  72,  488  und  Bd.  II.  S.  135). 

'  Zirkonoxalat  iat  im  Überachuß  von  Oxalsäure  etwas  löslich,  uacb 
Berlin  leicht  löslich  (b.  8.  72). 
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Mineralsäoren  fMIen  im  Gegensatz  zu  den  Glas  ersehen 
(1897,  I  und  n]  Angaben  entweder  das  neutrale  Oxalat  oder  ein 
Gemisch  desselben  mit  dem  halbsauren  Salz. 

Die  ßunsensche  Methode  wurde  allein  oder  in  Kombination 
mit  anderen  (nach  Witt  führt  zweimalige  Fällung  mit  Thiosolfat 
und  einmalige  Extraktion  mit  Ammonoxalat  zum  Ziele)  von  vielen 
Forschem,  so  z.  B.  von  Nilson  (1SS2),  Jannasch.  Locke  und 
Lesinsky  (1893  und  1898).  Moissan.  Etard  (1896)  und  ür- 
bain  (1900)  zur  Darstellung  vou  Thorerde  benutzt,  und  es  lag 
nahe,  dieselbe  auch  für  quantitative  Zwecke  nutzbar  zu 
machen.  Meistens  geschah  dieses  in  der  Weise,  daß  man  die 
frisch  gefällten  und  abfiltrierten  Oxalate  der  genannten  EIrden 
mit  Ammonos.ilatlosnng  behandelte;  nur  Glaser  (1896)  ging  von 
der  Lösung  der  Erden  aus  und  fällte  diese  mit  überschüssigem 
Ammonoxalat. 

Glaser  gibt  für  sein  Verfahren  folgende  Vorschrift:  .,Man 
löst  die  Oxyde  der  Erden  in  Schwefelsäure,  stumpft  den  größten 
Teil  der  freien  Säure  durch  Ammoniak  ab  und  setzt  zu  der 
siedend  heiBen  Lösung  eine  ebensolche  Lösung  von  oxalsaarem 
Ammonium  im  Überschoß  und  nach  ganz  kurzer  Zeit,  ehe  Ab- 
kühlung eintritt,  einige  Kubikzentimeter  einer  Lösung  von  essig- 
saurem Ammonium  hinzu. 

Beim  Abkühlen  fallen  sämtliche  Cermetalle  als  Oxalate 
nieder,  während  Thorerde  in  Lösung  bleibt  Nach  längerem 
Stehen  (am  besten  über  Nacht)  wird  filtriert,  im  Filtrat  die  Thor- 
erde durch  überschüssiges  Ammoniak  abgeschieden  und  zur 
Wägung  gebracht'» 

Da  das  durch  Ammonoxalat  in  Lösung  gebrachte  Thoroxalat 
durch  Mineralsäuren  wieder  gefällt  wird,  so  ist  es  a  priori  durch- 
aus nicht  gleichgültig,  bis  zu  welchem  Grade  die  Lösung  neutra- 
lisiert wird. 

Bei  Abwesenheit  anderer  Erden  genügen  10  ccm  einer  kalt 
gesättigten  AmmonoxalatlÖsung,  um  ca.  0,1  g  ThO,  als  komplexes 
Thoriumsalz  in  Lösung  zu  halten.  Bei  Anwesenheit  von  Cer  ist 
aber  diese  Ammonoxalatmenge  ganz  unzureichend.  Bei  einem 
Mengenverhältnis  (0,U546ThO3 -|- 0,2198  CeO,)  von  Thorium  und 
Cer,  welches  ungefähr  demjenigen  im  Monazitsande  entspricht, 
blieben  trotz  einem  Zusatz  von  50  ccm  obiger  AmmonoxalatlÖsung 
nur  ca.  0,04  g  ThO,  gelöst  Cer  erschwert  somit  die  Bil- 
dung  des    komplexen    Thoriumammoniumoxalates   ganz 
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bedeutend  und  macht  einen  so  großen  Überschoß  von  Ammon- 
oxa]at  notwendig,  daß  dadurch  wägbare  Mengen  Cer  mit  in  das 
Filtrat  gelangen.  Ein  Zusatz  von  Ammonacetat  vermag  zwar 
die  ungünstige  Wirkung  des  Cers  teilweise  aufzuheben,  hat  aber 
den  Nachteil  zur  Folge,  daß  eine  etwas  größere  Menge  Cer  in 
die  Thorerdefällung  gelangt.  Benz  (1902)  beweist  femer,  daß 
infolge  der  Wirkung  des  Gera  auf  die  Löslichkeit  des  Thoroxalats 
in  Ammonoxalat  die  Fällung  mit  Ammonoxalat  je  nach  den 
Mengenverhältnissen  von  Thor  und  Cer  ganz  verschie- 
dene Resultate  liefert. 

Eine  quantitative  Trennung  der  Thorerde  von  Cer,  bezw.  den 
anderen  Erden  erreicht  man  durch  eine  einmalige  Fällung  mit 
Ammonoxalatj  auch  bei  Zusatz  von  Ammonacetat\  unter  keinen 
Umständen.  Für  eine  Wiederholung  der  Fällung  ergeben  sich 
aber  aus  der  Beständigkeit  der  Oxalate  gegen  Säuren  und  dem 
schlechten  Filtrieren  so  viele  Schwierigkeiten,  daß  daran  nicht ^ 
gedacht  werden  kann.  | 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Thorerde  durch  Digerieren 
der  Oxalate  mit  Ammouoxalat  hätte  der  Glaserschen  Methode 
gegenüber  den  Vorteil,  daß  man  die  Oxalate,  als  welche  die 
seltenen  Erden  zunächst  immer  abgeschieden  werden,  nicht  erst 
wieder  zu  lösen  brauchte.  Hintz  und  Weber  (1897,  II)  bemerken, 
daß  das  Digerieren  der  Qxalate  deshalb  nicht  angehe,  weil  man 
immer  ein  trübes  Filtrat  erhalte,  verwenden  aber  dieses  Verfahren,  fl 
ebenso  wie  Fresenius  (1896),  dennoch  zur  Thoriumbestimmung 
im  Thorit  (Hintz  und  Weber  18itT,  1).  Um  sämtliches  Thor- 
ozalat  in  Lösung  zu  bringen,  muß  nach  diesen  Autoren  das  Di- 
gerieren  drei-  bis  viermal  wiederholt  werden»  wobei  nach  jeder 
Operation  die  Flüssigkeit  verdünnt  und  zwei  Tage  stehen  gelaasea 
wird.  Schließlich  hat  man  das  so  erhaltene  Thoroxyd  nochmals 
mit  Schwefelsäure  in  Lösung  zu  bringen  und  durch  f^ung  mit 
Natriumtbiosulfat  zu  reinigen. 

Aus  dieser  Arbeitsweise  zu  schließen,  konnte  das  in  Frage 
stehende  Verfahren  für  eine  rasche  und  doch  zuverlässige  Be- 
Btimmimg  von  Thorium  kaum  mehr  in  Betracht  kommen.  Den- 
noch verfolgte  Benz  (1902)  dieselbe  an  Hand  von  Mischungen 
bekannten  Gehalts  und  gelangte  zu  folgendem  Urteil: 

Die  eigentümliche  Wirkung  des  Cers  auf  die  Löslichkeit  des 


1 


^  Ceriomoxalat  ist  in  ÄmmoDacetiit  etwu  löslich  (OlaMr  18S7). 
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horoxalats  in  Ammonoxalat  tritt  beim  Digerieren  noch  viel 
auffallender  hervor,  als  bei  der  Fällung  mit  Ammonoxalat 
ll  dieselbe  Menge  Thoroxalat  (entsprechend  0,0546  g  ThO,), 
L^^ie  sich  in  3  -  4  com  Ammonoxalatlösung  mit  Leichtig- 
^fe^eit  auflöste,  wurde  bei  Anwesenheit  Ton  Cer  (0,1099  g 
^  CeOj  +  0.0546  g  ThO,)  von  100  ccm  kochender  Ammon- 
^  oxalatlösuDg  nur  zur  Hälfte  gelöst. 

^P        Aus  einem  Gemisch  der  Oxalate  von  Cer  und  Thori- 
~  Dm  (erhalten  durch  Fällen  einer  Lösung  dieser  Erden)  läßt  sich 

k somit  das  Thoroxalat  nur  durch  wiederholtes  Digerieren 
^it  einem  ziemlich  großen  Uberächuß  von  Ammonoxalat 
in  Lösung  bringen,  wobei  dann  aber  erhebliche  Mengen 

^-von  Ceroxalat  mitgelöst  werden. 

^P  Diese  Tatsachen  dürfte  n  j  edenfaUs  die  vielfachen  Wider- 
spruche in  den  Angaben  über  die  Thoriumbestimmung  mittels 
Ammonoxalat  genügend  erklären.  wollLr  Koppel  die  bereits 
erwähnte  hydrolytische  Spaltung  des  komplexen  Thoriumdoppel- 
oxalats  annimmt  Der  Gruud  hierfdr  und  für  die  Unbrauchbar- 
keit  der  beiden  Ammonoxalatmethoden  (durch  Fällen  und  Di- 
gerieren) liegt  demnach  nicht  in  einer  nachträglichen  hydrolytischen 
Spaltung  des  komplexen  Thoriumammouiumoxalats  in  Ammonoxalat, 
sondern  in  der  durch  das  Cer  stark  verminderten  Löalichkeit  des 
Thoroxalats  in  Ammonoxalat  Diese  Wirkung  des  Gers  beruht 
nach  Benz  (a.  a.  0.)  sehr  wahrscheinlich  darauf,  daß  aus  einer 
Lösung  von  Cer-  und  Thorerde  das  Thorium  durch  Oxalsäure 
in  Form  eines  gegeuiiber  Ammonoxalat  sehr  beständigen  Doppel- 
Balzes  (Cer-Thoriumoxalat)  gefällt  wird.  Durch  Hinzufügen  von 
Ceroxalat  zu  reinem  Tlioroxalat  wird,  wie  zahlreiche  Versuche 
gezeigt  haben,  die  Löslichkeit  des  letzteren  in  Ammonoxalat  in 
keiner  Weise  beeinträchtigt. 

Drossbach*  löste  zur  Abscheidung  der  Ytleriterden  des 
Monazits  die  frisch  geiällten  Oxalate  in  starker  Pottaschelösung 
(vgl.  S.  263). 

Über  die  Trennung  mittels  der  Löslichkeit  des  Thorium- 
oxalats  in  Ammoncarbouat  und  Ammonacetat  vergleiche  „Trennung 
mittels  der  Carbonate  und  Acetate". 


■  Dro8sbach,  Ber.  1901,  S.  3508. 
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40.  Trennung  mittels  der  Doppelfluoride. 
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Das  Kaliarnzirkonfluorid  löst  sich  in  heiüem  Wasser  leicht 
und   scheidet  sich  beim  Erkalten  fast  yollständig  wieder  ans  infl 
Form  von  Kristallen,  so  daß  in  der  Mutterlauge  nur  noch  ein 
kleiner  Teil  gelöst  bleibt. 

Marignac  (1860)  benutzte  diese  Verbindung  filr  die  Ge- 
winnung der  Zirkonerdc  und  verband  hiermit  eine  bequeme  Auf- 
Bchlußmethode  des  Zirkouminerals. 

Zirkon  wird  glühend  in  Wasser  abgelöscht«  gröblich  ge- 
pulvert, mit  3 — 4  Teilen  Ealiumbifluorid  vermischt  und  in  einem 
geräumigen  Platintiegel  schwach  erhitzt,  bis  alle  Feuchtigkeit  ver- 
trieben ist  und  das  Schäumen  aufhört.  Hierauf  wird  der  Platin- 
tiegel in  einen  passenden  hessischen  Tiegel  gebracht  und  beide 
bedeckt  auf  dem  Gebläse  zwei  Stunden  lang  heftig  geglüht.  Der 
Aufschluß  geUngt  vollständig.  Die  ]>orzelIanartige  Masse  wii-d 
gepulvert,  mit  tlußsäurehaltigem  Wasser  ausgekocht  und  von  dem 
aulöslichea  Kaliumsilieiumduorid  abfiltriert.  Beim  Erkalten 
kristallisiert  aus  dem  Filtrat  das  Ealiumzirkoniumtluorid  in 
schönen  farblosen  rhombischen  Kristallen  aus.  Durch  Umkristalli- 
sieren und  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser,  worin  das  Doppel- 
eals  schwer  löslich  ist,  kann  es  rein  erhalten  werden.  Das 
£aliumzirkontluorid  dampft  man  mit  Schwefelsäure  ah,  löst  et 
in  viel  Wasser  und  fiillt  das  Hydrat  mit  Ammoniak.  Hierbei 
ist  zu  beachten,  daß,  wenn  noch  reichlich  freie  Säure  vorhanden 
ist,  mithin  die  Lösung  auf  Ammoniakzusatz  sich  merklich  erwärmt, 
das  Hinzufügen  von  Ammoniak  nicht  sofort  bis  zum  Ausscheiden 


I 


Die  Trennungsmeihoden 


457 


des  Hydrats  fortgesetzt  werden  darf,  sondern  nur  bis  zur  an- 
nähernden Neutralisation,  da  das  in  der  Wanne  gefällte  Zirkon- 
erdebydrat  schwer  in  Säuren  löslich  ist  Man  Laßt  nun  die  Lösung 
vollständig  erkalten  und  fällt  hierauf  mit  Ammoniak.  Wegen 
seiner  gallertartigen  Beschaffenheit  läßt  sich  das  Hydrat  sclilecht 
auswaschen,  weshalb  man  es  in  verdünnter  Schwefelsäure  löst 
nnd  abermals  mit  Ammoniak  fiUlt.  Am  besten  fällt  man  die 
stark  verdünnte  Zirkonlösung  mit  verdünntem  Ammoniak  und 
wäscht  das  Hydrat  durch  Dekantieren  mit  kaltem  W^asser. 

Diese  Behandlung  des  Kalinmzirkoniumtiuorids  weicht  etwas 
Ton  der  Mariguacschen  ab,  nach  welcher  das  Salz  durch  Zer- 
setzen mit  Schwefelsäure  und  nacbheriges  Glühen  in  Zirkonoxyd 
nnd  schwefelsaures  Kalium  verwandelt  und  das  letztere  durch 
Auslaugen  mit  heißem  Wasser  entfernt  wird,  so  daß  Zirkonoxyd 
zurückbleibt. 

Hierbei  fand  jedoch  Hornberger  (1876)  den  Nachteil,  daß 
wenigstens  beim  Arbeiten  mit  größeren  Mengen  die  Überführung 
des  Sulfats  in  Oxyd  schwer  vollständig  gelingt,  ferner,  daß  letzteres 
nicht  leicht  frei  von  Kalium  zu  erhalten  ist  und  endlich  die  Zir- 
konerde,  wenn  man  dieselbe  verarbeiten  will,  erst  durch  langes 
Schmelzen  mit  Kaliunibisulfat  löslich  gemacht  werden  muß;  durch 
Abrauchen  mit  H^SO^  kann  dieses  leicht  geschehen  (Hermann). 
Diese  Übelstäode  sind  in  dem  oben  beschriebenen  Verfahren  ver- 
mieden und  man  erhält  dae  Material  in  einer  Form,  in  der  es 
sich  nach  Belieben  yerarbeiten  läßt  Durch  Glühen  läßt  sich  dar- 
aus leicht  auch  das  Oxyd,  wenn  solchea  erforderlich  ist,  hersteilem 

Beim  Darstellen  des  Doppelfluorids  (Lösen  des  Hydrats  in 
Flußsäure  zuvor)  ist  es  ein  Unterschied,  ob  mau  die  Zirkonöuorid- 
lösung  in  eine  konzentrierte  Lösung  von  neutralem  Fluorkalium 
tröpfelt  oder  umgekehrt  verfährt.  Im  ersten  Falle  bildet  sich  nach 
Franz  (1870)  das  Doppelsalz  3  KFl  +  ZrFl^,  welches  schon  von 
Marignac  beschrieben  wurde;  im  zweiten  Falle  2KF1 -f  ZrFl^, 

Beide  Doppelverbinduugen  sind  schwer  löslich  und  können 
nur  aus  viel  heißem  Wasser  kristallisiert  erhalten  werden;  die 
erstere  in  mikroskopischen  wasserfreien  Kristallen,  die  letztere  in 
schönen  Nadeln,  die  oft,  ähnlich  dem  borsaureu  Kalke,  raupen- 
förmig  gruppiert  sind. 

Da  diese  Methode  Ton  vornherein  die  Benutzung  von  Glas- 
gefäßen   ausschließt,    so  wird  die  Verarbeitung  größerer  Zirkon- 
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materialieD    durch    die   bedingte  Anwendung    Ton   PlatLogefliflen 
erschwert 

Außer  Franz  und  Hornberger  reinigte  Pissarjewsky 
(1900)  sein  Zirkonpräparat  nach  dieser  Methode. 

Böhm  arbeitete  ebenfalls  nach  dieser  Methode,  entfernte 
aber  die  letzten  Verunreinigungen  (spez.  Eisen)  mittels  Wasser- 
stoffsuperoxyd ,  welches  Verfahren  sehr  zu  empfehlen  ist  (rgL 
Trennung  mittels  Wasserstoffsuperoxyd  S.  147). 

Die  Kristalle  vom  Zirkonkaliumfluorid  sind  bald  nadelformig, 
bald  kurze  Prismen  des  rhombischen  Systems  mit  Eombinationen 
horizontaler  Prismen  und  einem  Oktaeder  (ähnlich  wie  beim 
Salpeter). 

Animonzirkonfiuorid  ist  mit  dem  Kalisalz  isomorph  und  ent- 
steht auf  analoge  Art  Ammonium-  und  Kaliumdoppelüuoride 
des  Zirkons  mit  3  Atomen  Alkatiduorid  haben  dieselbe  Zusammen- 
setzung wie  die  entsprechenden  Fluortitanverbindungen,  sind  aber 
nicht  denselben  isomorph,  denn  die  letzteren  gehören  dem  qua- 
dratischen System  an. 

Natriumzirkontiuorid  ist  schwer  im  Wasser  löslich  und 
erfordert  258  Teile  Wasser  von  18"  und  60  Teile  siedenden 
Wassers.  In  einer  Lösung  von  Kaliumzirkonfiuorid  bringt  Chlor- 
natrium eine  Umsetzung  zu  dem  Natriumdoppelsalz  hervor,  Chlor- 
baryum  erzeugt  einen  Niederschlag. 

Kristallinisch  und  etwas  mehr  löslich  als  das  ßaryumsalz 
erscheint  das  Bleizirkonfluorid,  aber  es  zersetzt  sich  mit  Wasser 
sogleich  (wichtig  beim  Arbeiten  mit  BleigeHißen). 

Magnesiumzirkonfluorid  ist  nur  wenig  in  Wasser  löslich 
(Marignac  1861). 

Wenn  man  zu  einer  etwas  sauren  ThoriumchloridlösuDg 
saures  Fluorkalium  setzt,  so  entsteht  sogleich  ein  Üockiger,  bald 
pulverig  werdender  Niederschlag,  der  bei  150*^  nichts  an  Gewicht 
verliert  Einen  ganz  ähnlichen  Niederschlag  erhält  man  bei  An- 
wendung von  neutralem  Fluorkalium. 

Hinsichtlich  seiner  Fluorverbindungen  hat  nach  Chydeuxus 
(1861)  Thorium  keine  Ähnlichkeit  mit  dem  Zirkou,  Silicium,  Titan 
und  Zinn. 

Flußsäure  erzeugt  in  Thoriumlösungen  einen  gelatinösen  ^ 
Niederschlag,  der  sich  aber  bald  in  ein  schweres  weißes  Pulver  ^| 
verwandelt;    die   Fällung  ist    quantitativ,  denn  Fluorthorium  ist 
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unlöslich  in  Wasser  and  FlaÖsäure  (vgl  auch;  Allgemeines  Ver- 
halten der  seltenen  Erden  zu  den  Reagentien  S.  t»3). 

Daher  kann  man  auf  diese  Art  Zirkon  und  Titan  von  Thorium 
und  den  anderen  seltenen  Erden  trennen.  Das  Gemenge  wird 
mit  saurem  Kaliumfluohd  geschmolzen  und  die  Schmelze  mit 
heißem  H^O,  welches  etwas  Flußsäure  enthält,  ausgelaugt  Die 
Lösung  enthält  Titan  und  Zirkon  und  wird  mit  HjO,  von  Titan 
befreit  Die  unlöslichen  Fluoride  werden  in  Sulfate  verwandelt 
und  diese  mit  überschüssigem  Ammonoxalat  behandelt,  wodurch 
ThOj  in  Lösung  geht  usw.  (Delafontaiue  lä9T). 


41.  Trennung  der  seltenen  Erden  auf 
phyBikalischem  Wege. 
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Bekanntlich  besitzt  die  poröse  Kohle,  wie  Tornehmhch  die 
Knochenkohle,  die  Fähigkeit,  gewisse  StoflFe  zu  absorbieren,  sei 
es  aus  der  Luft,  sei  es  aus  einer  Lösung,  in  welche  man  sie 
einträgt.  In  den  meisten  Fällen  beruht  dieses  darauf^  daß  durch 
die  ungeheure  OberHilchenausdehnung  das  Spiel  der  Flächen- 
anziehung zu  wahrnehmbarer  Stärke  seiner  Wirkung  gelangt,  ohne 
daß  dabei  irgend  ein  chemischer  Vorgang  stattfindet.  In  änderten 
Fällen  jedoch  sind  chemische  Reaktionen  nachzuweisen.  So 
cheidet  z,  B.  die  poröse  Kohle  aus  den  Salzlösungen  schwächer 
hasischer  Metalle,  wie  Eisen  und  Aluminium,  die  Hydroxyde  der 
letzteren  teilweise  an  ihrer  OberÜiiche  ab,  während  freie  Säure 
abgespalten  wird, 

Hofmann  und  Krüss  untersuchten  nun,  ob  sich  die  seltenen 
Erden  den  Oxyden  der  oben  genannten  Metalle  ähnlich  verhalten 
und  ob  nicht  vielleicht  die  schwächer  basischen  Erden  in  höherem 
Grade  einer  solchen  Einwirkung  der  Kohle  unterliegen. 
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Da  die  Knochenkohle  phosphorsauren  Kalk  in  großer  Menge 
enthält,  dieser  aber  störend  ein^virken  maßte,  so  wurde  versucht, 
denselben  durch  verdünnte  Salzsäure  zu  entziehen,  was  nie  voll- 
ständig gelaug.  Stets  blieb  heim  Verglühen  der  Kohle  ein 
erhebliclier  feuerfester  Rückstand.  Mit  einer  solchen  ungenügend 
gereinigten  Kohle  wurde  dennoch  ein  Versuch  gemacht  Durch 
Eindampfen  der  Lösung  des  verwendeten  Erdchlorids  wurde  dies^^ 
von  freier  Salzsäure  möglichst  befreit,  die  klare  Lösung  mit  Am^| 
moniak  versetzt,  bis  heim  Erwärmen  ein  bleibender  Niederschlag 
entstand,  und  dieser  abtiltriert.  In  das  klare  Filtrat,  welches  in 
200  ccm  3  g  Erde  enthielt,  wurde  die  vorher  ausgeglühte  Tier- 
kohle eingetragen  und  zwar  10  g  Kohle  auf  1  g  Erde.  Nach 
zweistündigem  Elrwärmen  auf  dem  Wasserbade  und  darauffolgend 
dem  Erkaltenlassen  wurde  filtriert  und  die  Kohle  so  lange  mÜ 
destilliertem  Wasser  gewaschen,  bis  das  Filtrat  mit  Ammoniak 
koinen  Niederschlag  gab.  Dann  wurde  die  Kohle  verglüht  und 
aus  dem  Rückstand  die  Erde  durch  Erwärmen  mit  Salzsäure 
gelöst,  die  Lösung  durch  Oxalsäure  gefallt  und  das  Oxalat  ve] 
glüht.  Von  der  noch  besonders  gereinigten  Erde  wurde  eini 
Atomgewichtsbestimmung  gemacht  Die  durch  die  Kohle  abge-* 
schiedeue  Erde  enthielt  ein  R^'  155,94,  der  nicht  gelMlte  Teil 
ergab  138,7. 

Zur  Erlangung  einwandsfreier  Resultate  war  es  indessen 
notwendig,  eine  Kohle  zu  verwenden,  die  keine  Phosphorsäure 
enthielt,  da  die  Gegenwart  der  letzteren  obige  Differenz  der  Atom- 
gewichte bewirkt  haben  konnte,  um  so  mehr,  als  die  vollständige 
Entfernung  der  Phosphorsäure  schwer  zu  erreichen  ist  Ein^f 
solche  Kohle  wurde  dadurch  erhalten,  daß  150  g  Rohrzucker  mit 
75  g  Kaliumcarbonat  in  W^ asser  gelöst,  eingedampft  und  bei  un- 
gefähr 600^  unter  Luftabschluß  während  acht  Stunden  erhitzt 
wurden.  Die  erhaltene  Masse  wurde  gepulvert  mit  Wasser  aus- 
gelaugt, auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  verdünnter  Salzsäure 
schließlich  von  jeder  Spur  kohlensaureu  Alkalis  befreit  Diese 
Kohle  in  der  oben  geschilderten  Weise  verwendet,  schied  aus 
einem  Material  mit  R^  116,8  sofort  einen  Anteil  mit  dem  Atom- 
gewichte 134,4  ab. 

Es  steht  somit  fest,  daß  durch  poröse  Kohle  eine  teilweii 
Trennung  der  seltenen  Erden  bewirkt  werden  kann,  indem  aas' 
der  Lösung  eines  Erdgemisches  die  Erden  mit  höherem  R"^  ge- 
föllt   werden.    Da   nun   aber  die   letzteren  bei  den  obigen 
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tchen  gleichzeitig  die  Bchw&cher  basischen  Oxyde  darstellten,  so 
dürfte  die  Reihe  der  Fällbarkeit  der  Erden  durch  Kohle  mit  der 
Basizitätsreihe  übereinatimmen  (vgl,  Ämmoniakmethode). 

Eb  rauß  aber  darauf  hingewiesen  werden,  daß  die  von  der 
Kohle  niedergeschagenen  Mengen  ziemlich  gering  sind,  beispiels- 
weise 0,05  g  von  2  g  Erde  bei  Anwendung  von  8  g  Kohle. 

Somit  wird  nach  diesem  Verfahren  schwerlich  ein  Erd- 
niaterial  mit  Vorteil  von  Anfang  an  sich  aufarbeiten  lassen. 

Sehr  zweckmäßig  scheint  aber  die  poröse  Kohle  bei  der 
Reinigung  der  Yttererde  von  den  schwächer  basischen  Oxj'den, 
welche  flie  leicht  gefärbt  erscheinen  lassen,  verwendbar  zu  sein. 
Beispielsweise  wurde  aus  einem  Yttriummaterial  mit  R^  93,03 
eine  Erde  abgeschieden ,  welche  flir  R"^  die  Zahl  96  ergab,  ein 
Erfolg,  wie  er  durch  Fällen  mit  Anilin  bei  diesem  Material  mit 
einer  Operation  nicht  zu  erzielen  gewesen  wäre. 

Eß  scheint  demnach  auch  geboten,  das  Verhalten  einer  Erd- 
chloridlöäung  gegen  poröse  Kohle  in  vorbeschriebener  Weise  zu 
prüfen,  wenn  man  sich  von  der  Einheitlichkeit  einer  anscheinend 
homogenen  Beltenen  Erde  überzeugen  will. 

Da  die  allgemeine  Erfahrung  gelehrt  hat,  daß  man  durch 
rein  chemische  Reaktionen  nur  mit  unendlicher  Mühe  und  großem 
Materialaufwand  einige  der  seltenen  Erden  darstellen  kann,  ver- 
sachtc  Fette rsson  (1893)  physikalische  Methoden,  um  schneller 
zum  Ziele  zu  gelangen.  Nach  Ansicht  dieses  Chemikers  hat 
man  auf  diesem  Gebiete  bisher  zu  wenig  die  Tragweite  von  rein 
physikalischen  Methoden  und  Operationen,  wie  z.  B.  Destillation 
und  Elektrolyse  geprüft,  welche  mit  wasserfreiem  Material,  wenn 
möglich  mit  den  Elementen  selbst,  ausgeführt  werden  können. 

Pettersson  vermutet,  daß  von  der  großen  Anzahl  der  ver- 
schiedenen Metalle,  welclie  in  diesen  Erden  vorhanden  sind,  ge- 
wisse Elemente  ein  größeres  Atomvolum,  mehr  ausgeprägte  positive 
Natur,  leichtere  Schmelzbarkuit  und  größere  Flüchtigkeit  besitzen, 
werden  als  die  übrigen,  und  es  ist  daher  wahrscheinlich,  daß, 
wenn  einmal  größere  Mengen  dieser  Metalle  dargestellt  werden 
können,  wofür  die  Arbeiten  von  Mnthmann,  Hofer  und  Weiss 
(1902)  den  Weg  vorgezeichnet  haben,  die  Trennung  dieses 
Kollektivelementes  ganz  andere  Aussichten  haben   wird  als  jetzt. 

Deatillationsversuche  mit  den  wasserfreien  Chloriden  hatten 
negative  Resultate  ergeben. 

Unter    der   Gruppe    der    Gadolinitmetalle   scheint   Yttrium, 
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unter  den  Ceritmetallen  das  Didym  (oder  vielleicht  Neodym)  i 
leichtflüchtigste  Chlorid  zu  bilden.  Diese  scheinen  im  allgemeii 
schwerflüchtiger  als  jene  zu  sein;  alle  sind  erst  bei  Glühhi 
flüchtig  und  bilden  dadurch  einen  Gegensatz  zu  den  Chlorii 
Ton  Aluminium  und  den  Elementen  der  unpaaren  Beihe  * 
HL  Gruppe. 

In  einzelnen  Materialien  zeigte  sich  Lithiumchlorid  und  ehe 
Ealiumchlorid. 


Fünfter  Abschnitt. 

Zusammenstellung  der  Trennungsmethoden, 

die  für  die  Darstellung 
der  einzelnen  Erden  in  Betracht  kommen. 


Bei  einer  Durchsicht  der  außerordentlich  umfangreichen 
Literatur  über  seltene  Erden  gelangt  man  zu  dem  wenig  be- 
friedigenden Resultat,  daß  bisher  die  allerwenigsten  Erden  rein 
dargestellt  worden  sind  und  die  elementare  Natur  vieler  Ton 
ihnen  in  Zweifel  gezogen  werden  muß. 

Dieses  erklärt  sich  aus  der  Art  der  Abscheidung,  denn  jede 
Trenuuagsmethode  muß  schließlich  nach  dem  Gesetz  der  Massen- 
wirkung aufhören  zu  fraktionieren.  Die  zur  Isolierung  der  über- 
aus ähnlichen  Erden  ausgearbeiteten  Verfahren  beruhen  sünit- 
lich  auf  der  nur  sehr  wenig  verschiedenen  Basi/ität  der  einzelnen 
Erden  und  den  geringen  Löslichkeitsdifferenzen,  die  einige  ihrer 
Salze  und  noch  mehr  ihre  Doppelsalze  zeigen.  Die  Trennung 
durch  Kristallisation  ist  jedoch  wieder  durch  den  vollständigen 
Isomorphismus  der  Verbindungen  und  die  besonders  starke  Nei- 
gung derselben  zur  Bildung  isomorpher  Gemische  sehr  erschwert, 
wodurch  häufig  selbst  bedeutende  Unterschiede  in  der  Löslichkeit 
der  einzelnen  Salze  vdUig  verwischt  erscheinen;  immerhin  kann 
durch  Einhaltung  der  günstigsten  Temperaturen  der  Erfolg  der 
fraktionierten  Kristallisationen  wesentlich  gefördert  werden.  Der 
Vorteil  eines  Kristallisationsverfalirens  ist  insofern  einleuchtend, 
weil  hierbei  eine  größere  Aiizabl  von  Operationen  in  derselben 
Zeit  ausgeführt  werden  kann,  wie  z.  B.  eine  einzige  zeitraubende 
Kaliumsulfatfällnng  mit  nachfolgendem  Zersetzen  und  Auswaschen. 

Die  Metalle  der  Cerit-  und  Ytteritgruppe  verhalten  sich  ähn- 
lich wie  die  fetten  Körper  oder  die  Alkohole  der  fetten  Reihe; 
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in  reinem  Zustande  sind  sie  genaa  zu  charakterisieren,  aber  es 
ist  beinahe  unmöglich,  sie  vollständig  voneinander  zu  trennen, 
und  die  Schwierigkeit  wird  um  so  größer,  wenn  ihre  Zahl  auf 
fünf  oder  sechs  steigt*  Es  ist  eine  alte  Erfahrung  auf  dem  Ge- 
biete  der  seltenen  Erden,  daß  man  mit  einer  Trennungsmetliode 
nur  eine  Zeitlang  arbeiten  kann  und  zu  einer  zweiten  und 
dritten  greifen  muß,  um  eventuell  daun  wieder  die  erste  Methode, 
mit  Erfolg  anwenden  zu  können.  i 

Die  Wahl  der  Trennungsmethoden  und  die  Art  ihrer  Kom- 
bination richtet  sich  ganz  nach  dem  Reinheitsgrad  der  Produkte, 
so  daß  man  von  vornherein  in  den  seltensten  Fällen  ein  Frak- 
tionierschema  für  die  Darstellung  einer  Erde  geben  kann. 

Aus  diesem  Grunde  kann  die  nachfolgende  Zusammenstellung^ 
keinen  Anspruch  auf  absolute  Sicherheit  erheben,  beim  Nach« 
arbeiten  der  angeführten  Methoden  zum  Ziele  zu  gelangen,  son- 
dern sie  bezweckt  nur,  dem  Arbeitenden  Hinweise  zu  geben,  die 
bisher  Forscher  dieses  Gebietes  bei  der  Darstellung  der  seltenen 
Krden  als  empfehlenswert  erachtet  haben. 

Bei  einiger  Kenntnis  der  seltenen  Erden  wird  man  daher 
selbst  das  Brauchbare  eruieren  müssen  und  findet  hierzu  alle 
erforderlichen  Angaben  in  den  ßeschreibuugen  der  Methoden.      H 

Das  Hauptraittel,  durch  welches  der  Chemiker  den  Elrfolg" 
seiner  Arbeit  kontrolliert,  ist  die  Bestimmung  des  Äquivalent- 
oder  Atomgewichtes.  Aber  dieses  Kennzeichen  ist  äußerst  trüge- 
risch, denn  konstantes  Atomgewicht  ist  noch  lange  kein  Beweis 
für  die  Isolierung  eines  Elementes,  ebensowenig  wie  die  Ab-  oder 
Zunahme  desselben  bei  der  Fraktiouieruug  immer  bestätigt,  daß 
die  Methode  in  der  gewünschten  Weise  wirkt  (vgl,  8.  374).  ^m 

Daher    hat   man  sich  schon  frühzeitig  nach  anderen   Hilfs-^^ 
initttjln  umgesehen  und  vor  allen  Dingen  die  Spektralanalyse  zur 
Hilfe  genommen.   Vorzugsweise  bediente  man  sich  der  Absorptions- 
Spektra,  die  ja  für  eine  ganze   Anzahl   der  seltenen   Erden 
sonders  charakteristisch  sind. 

(Über  Atomgewichtsbestimmungsmethoden  und  Spektralanalyse 
sind  die  betreffenden  Kapitel  im  zweiten  Baude  zu  vergleichen.) 

Aber  mau  muß  sagen,  daß  auch  dieses  Hilfsmittel  versagt, 
denn  hiervon  legt  die  Geschichte  des  Didyms  ein  beredtes 
Zeugnis  ab. 


ons- 
ben.1  S 


»  DoUfontmine,  C.  r.  87,  p.  559;  C.  C.  1878,  Ö,  S.  788—789 
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Bis  znm  Jahre  1885  wurde  das  Didjm  ftlr  einen  einheitlichen 
Körper  gehalten.  Forscher  wie  Marignac,  Cleve^  Bunsen 
und  Nilson  haben  seine  Salze  studiert,  sein  Atomgewicht  and 
seine  Valenz  bestimmt,  sowie  sein  Spektrum  beobachtet,  ohne 
die  zuaammeugesetzte  Natur  dieses  Körpers  zu  vermuten.  Das 
Uidym,  eine  ganz  bestimmte  Substanz,  hatte  also  charak- 
teristische Eigenschaften  eines  Elementes!  Das  Didym 
bildet  somit  ein  Yortrcffliches  Beispiel  für  den  Wirkungsgrad 
unserer  Trennuugs-  und  Prüfungsmethodeu.  Erst  bei  Anwendung 
eines  nenen  Trennungsverfahrens  gewann  man  die  Überzeugung, 
daß  Didym  eine  Fraktionierungsgreuze  vorstellt  und  nannte 
seine  Komponenten  Neodym  und  Praseodym, 


I.  Trennung  der  Ceriterden  von  Ttteriterden  und  Thorerde. 

Für  die  Trennung  der  Ceriterden  von  Ytteriterden  benutzte 
man  seit  der  Entdeckung  flieser  Erden  die  verschiedene  Löslicli- 
keit  derselben  in  einer  gesättigten  Kalium-  oder  Natriumsulfat- 
lösung, so  daß  diese  Mothode  gleichzeitig  die  älteste  aller  Trennungs- 
methoden  ist.  Jeder  Forscher  bediente  sich  der  Doppelsulfate  und 
auch  bis  zum  heutigen  Tage  sind  sie  fast  das  einzige  Auskunfts- 
mittel, wenn  es  sich  darum  handelt,  die  beiden  Erdgruppeu  von 
einander  zu  trennen  (S.  383). 

Da  die  Natriumdoppelsulfate  der  Thorerde  und  Zirkonerde 
ebenso  löslich  wie  die  entsprechenden  Verbindungen  der  Ytterit- 
erden sind,  hingegen  die  Ceriterden  auch  hier  eine  Ausnahme 
machen,  benutzte  man  dieses  Verhalten  für  eine  Trennung  der 
Ceriterden  von  jenen  Erden  (S.  384). 

Chavastelon  bediente  sich  zur  Trennung  der  Ceriterden 
von  Thorerde  der  Löslichkeit  der  letzteren  in  einer  Lösung  von 
Natrium  Sulfit  (S.  249). 

Die  ameisensauren  Salze  sollen  ebenso  wie  die  Alkalidoppel- 
sulfate die  beiden  Erdgruppen  trennen,  jedoch  dürften  dieselben 
besonders  für  die  Gewinnung  der  Terbinerden  (Terbium  und 
Gadolinium]  in  Betracht  kommen  (S.  285). 

Auch  die  milchsauren  (S.  66),  weinsauren  (S.  87),  kohlen- 
sauren (S.  263)  Salze,  sowie  die  Chromate  (S.  265)  und  Äthyl- 
Bulfate  (S.  878)  wurden  für  den  gleichen  Zweck  empfohlen. 

Auf  basischem  Wege  kann  man  mit  dem  Oxydverfahren 
(S.  194)  oder  mit  gebrannter  Magnesia  (S.  201)  die  Ceriterden  von 


Behm,  Seit.  Erden. 
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den  Ytteriterden  trennen.  Beim  Umkristallisieren  der  Ammo- 
nium- (S.  419)  oder  Magnesiumdoppelnitxate  der  Ceriterden  (S.  436) 
reichern  sich  die  Ytteriterden  in  den  Mutterlangen  an  und  können 
so  von  den  leicht  kristallisierenden  Erden  —  Cer,  Lanthan, 
Praseodym  —  getrennt  werden. 


n.   Darstellnng  der  Ceriterden. 


I 


Da  die  älteren  Trennungsmethoden  der  Ceriterden  meist  sehr 
umständlich  sind,  und  die  von  Auer  v.  Welshach  ausgearbeitete 
Methode  der  Ammondoppelnitrate  jenen  in  vieler  Beziehung  bei 
weitem  überlegen  ist,  so  sei  auf  dieses  Verfahren  ebenso  wie  auf 
dasjenige  der  Magnesiumdoppelnitrate  besonders  hingewiesen 


1.  Cererde. 


Mit  wenigen  Ausnahmen  beruhen  alle  bisherigen  Methoden 
der  Abscheidung  des  Cers  von  den  Übrigen  Erden  auf  der  leichten 
ÜberfUhruDg  desselben  in  die  vierwertige  Oxydationsstufe  und 
darauf  folgenden  Abecheidang  als  schwer  lösliches  basisches  Salx 
oder  Doppelsalz. 

Gewöhnlich  gelangt  man  nach  starkem  Glühen  der  Aus* 
gangsoxalate  zu  den  sogenannten  Rohoxyden,  die  nach  Ansicht 
älterer  Chemiker  das  Cer  als  Sesquioxyd  und  Dioxyd,  in  Wahr- 
heit aber  nur  als  das  letztere  enthalten  (S.  118). 

Durch  Digerieren  der  stark  geglühten  Ceritoxyde  mit  sehr 
verdünnten  Mineralsäuren  kann  man  Hchnell  Anreicherungen  von 
Cer  (Rückstand)  und  den  übrigen  Erden  (Lfösung)  erhalten  (S.  123). 
Ebenfalls  durch  Oxydation  anf  trockenem  Wege  gelingt  die  Ab- 
Bcheidung  des  Cers,  wenn  man  die  Nitrate  längere  Zeit  in  ge- 
schmolzenem Zustande  erhält,  ein  Verfahren,  das  unter  der  Be- 
zeichnung „Nitratabtreibung*'  (S.  188)  sehr  bekannt  ist  und  in 
der  Debrayachen  Methode  (S.  127)  eine  Moditikation  erfahren 
hat  An  Stelle  der  Nitrate  verwendeten  Pattinson  und  Clark 
(S.  281)  die  Chromate,  jedoch  wurde  dieser  Methode  wie  vielen 
anderen  in  der  Praxis  keine  Beachtung  geschenkt. 

Von  den  Trennungs verfahren,  bei  denen  die  Oxydation  bezw. 
die  Cerabscbeidung  auf  nassem  Wege  erfolgt,  ist  zunächst  die 
Chlormethode  (S.  132)  zu  nennen,  zumal  sie  lange  Zeit  als  die 
beste  galt,  femer  die  Oxydation  durch  Bleisuperoxyd  (8.  144), 
übermangansaures  Kali   (S.  186),  Wasserstoffsuperoxyd  (S.   147% 
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Natrinmsaperoxyd  (3.  166),  Kaliumpersulfat  (S.  166)  und  Elektro- 
lyse (8.  176). 

Beim  starken  Verdünnen  und  Erhitzen  der  oxydierten  Lö- 
sungen tritt  besonders  bei  den  Nitraten  und  Sulfaten  infolge  der 
leichten  Hydrolisierung  der  Censalze  Abscheidung  basischer  Salze 
ein  (Basische  Nitrat-  und  Sulfatmothode,  S.  211).  Auer  v.  Wela- 
bach  erreicht  denselben  Zweck  durch  sein  Oxydverfahren  (S.  196), 
während  Ammoniak  (S.  236)  sich  hierzu  weniger  eignet  und  für 
die  Darstellung  der  Cererde  nur  selten  Verwendung  fand. 

Ebensowenig  wird  man  sich  des  o-Toluidins  (S.  69)  und  des 
Pyridin-  oder  Chinolinchlorhydrats  (S.  70)  bedienen. 

Daß  die  Baldriansäure  (S.  46),  Carbide  (S.  50),  Chromate 
(S.  272),  Acetate  (S.  292),  Sulfate  (S.  353),  Kaliumdoppelsulfate 
(8.  388)  und  die  paHielle  Löslicbkeit  der  Oxalate  (S.  309)  hie 
und  da  zur  Abscbeidung  der  Cererde  herangezogen  wxirden,  be- 
darf auch  nur  der  Erwähnung. 

Wie  die  zahlreichen,  zur  Reindarstellung  des  Gera  in  Vor- 
schlag gebrachten  Methoden  zur  Genüge  beweisen,  ist  die  Tren- 
nung des  Cers  von  den  übrigen  seltenen  Erden  vielfach  Gegen- 
stand der  Unteruchung  gewesen.  Jeder  ältere  Autor  bezeichnet 
die  von  ihm  verwendete  Methode  als  eine  zum  Ziele  führende, 
ohne  jedoch  näher  anzugeben,  wie  er  auf  die  Abwesenheit  des 
Didyms  und  der  übrigen  Erden  geprüft  hat.  Erst  G  i  b  b  s 
(S.  144)  führt  ausdrücklich  an,  daß  er  sein  Cerpräparat  vor  dem 
Spektralapparat  geprüft  und  in  sehr  dicker  Schicht  eine  kaum 
sichtbare  Spur  von  Didym  gefunden  hat. 

Bührig  unterzog  daher  die  hauptsächlichsten  Trennungs- 
methoden des  Cers  einer  genauen  Prüfung  und  fand,  daß  mau 
nach  den  bis  1875  veröffentlichten  Methoden  nicht  absolut  reines 
Cer  darstellen  kann. 

Als  eine  sehr  bequeme  und  expeditive  Methode  zur  Dar- 
stellung der  Cererde  gilt  das  ümkriötallisieren  der  Ammondoppel- 
nitrate,  denn  es  gelingt  mit  ihrer  Hilfe,  auf  einfache  Weise  die 
Hauptmenge  des  Cers  abzuscheiden  und  durch  wenige  Kristalli- 
sationen weiter  zu  reinigen  (S.  419).  Nach  neueren  Untersuchungen 
soll  es  jedoch  nicht  möglich  sein,  hiermit  die  letzten  Verunreini- 
gungen des  Lanthans  zu  entfernen  (S.  422).  Zu  diesem  Zweck  soll 
man  zum  Schluß  mit  Kaliumpermanganat  (S.  143)  fraktionieren. 

Handelt  es  sich  um  das  Cerfreimachen  eines  Erdgemisches, 
80  kann  man  die  Ammondoppelnitrate  nicht  verwenden.     Man  cr- 
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reicht  diesen  Zweck  mit  fast  jeder  älteren  Methode,  aber  als  be- 
sonders hierfür  geeignet  sind  die  Verfahren  mit  Chlor,  Wasser- 
stoffsaperoxyd,  Persalfat,  Kaliumpermanganat,  sowie  das  sogenannte 
Oxydverfahren.  In  neuester  Zeit  scheint  man  sich  mehr  für  die 
Anwendung  des  Kaliumpermanganats  zu  entscheiden  ^  und  in 
der  Tat  sind  die  Vorteile,  welche  diese  Methode  bietet,  recht 
große. 

2.  Lanthan. 

Schwieriger  als  die  Abscheidung  des  Cers  gestaltet  sich  die 
Trennung  des  Lanthans.  Aus  der  großen  Zahl  der  basischen 
Methoden  ist  zunächst  die  fraktionierte  Fällung  mit  Ammoniak 
(S.  236)  zu  nennen^  an  dessen  Stelle  später  Magnesiomoxyd 
(S.  200),  Ätznatron  (S.  238)  und  aromatische  Basen  (S.  69)  traten; 
femer  das  Digerieren  der  gemischten  Oxyde  mit  unzoreichenden 
Mengen  Mineralsäuren  (S.  123),  wobei  in  gleicher  Weise  wie  bei 
dem  Oxydverfahren  (S.  198)  das  die  größte  Basizität  besitzende 
Lanthan  in  Lösung  geht  Hierher  gehören  weiter  die  partiellen 
Fällungen  der  Erden  als  Oxalate  (S.  307  und  S.  444)  und  Chro- 
mate (S.  265),  sowie  die  fraktionierte  Zersetzung  der  Nitrate 
(S.  187;  Debray  S.  131)  und  Chloride  (S.  206)  in  der  Hitze. 
Auf  das  Verhalten  des  Lanthans  gegenüber  Natriumacetat  und 
WasBerstoffsuperoxyd  (S.  294)  sei  nur  hingewiesen. 

Gegenüber  den  genannten  basischen  Methoden  sind  die  auf 
den  verschiedenen  Löslichkeitsverhältnissen  der  Salze  beruhenden 
Trennungsverfahren  einer  allgemeineren  Anwendung  f^hig,  da  bei 
sämtlichen  Erden  der  Cergruppe  deutUch  stufenweise  Unterschiede 
hienu  bestehen. 

Das  älteste  Verfahren  dieser  Art  ist  die  Mosand ersehe 
Sulfatmethode  (S.  356),  die  bis  zum  Bekanntwerden  der  frak- 
tionierten Kristallisation  der  Ammon-  (S.  419)  und  Magnesium- 
doppelnitrate (S.  436)  bei  der  Darstellung  der  Lanthanerde  sehr 
bevorzugt  wurde.  Auch  das  Kristalhsieren  der  Äthylsulfate  (S.  377) 
und  Kaliumdoppelcarbonate  (S.  261)  soll  vorteilhaft  für  diese 
Zwecke  Verwendung  finden.  Jedenfalls  geUngt  es  leicht  mit 
Hilfe  der  Doppelcarbonate,  partiellen  Löslichkeit  der  Oxalate 
(S.  307  und  S.  444),  mit  Ammoniak,  Magnesia,  Ätznatron  oder 
einem  beliebigen  basischen  Verfahren  Anreicherungen  von  Lau- 
tlian  zu  erhalten.  Ein  solches  Ausgungsmaterial  kann  man  vor- 
teilhaft  als    Ammon-    oder    Magnesiumdoppelnitrate    fraktioniert 
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kristalliBiereii  nnd  erhält  leicht  eine  Lanthanerde,  die  nur  geringe 
Mengen  Praseodym  enthält,  sofern  Cer  vorher  entfernt  worden 
war.  Die  Ytteriterdeu  und  alle  übrigen  Erden  befinden  sich  in  den 
Mutterlaugen.  Cererde  läßt  sich  leicht  nach  eiaem  der  umstehend 
beschriebenen  Verfahren  gänzlich  entfernen,  die  letzten  Spuren 
Praseodym  haften  jedoch  dem  Lanthan  hartnäckig  an  und  können 
nur  durch  eine  große  Anzahl  von  Kristallisationen  beseitigt  wer- 
den, falls  man  nicht  eine  basische  Methode  (z.  B.  NH,)  vorzieht 
Bei  der  Schwierigkeit  der  Darstellung  der  Lanthanerde  nach 
den  älteren  Verfahren  und  bei  dem  bis  zu  Anfang  der  siebziger 
Jahre  des  vorigen  Jahrhunderts  herrschenden  Mangel  charakte- 
ristischer Reaktionen  dürfte  sicher  die  Annahme  gerechtfertigt 
erscheinen^  daß  küum  vor  der  Zeit,  in  welcher  die  sog.  Glad- 
stonschen  Linien  entdeckt  wurden,  ein  reines  Lanthansalz  zur 
Analyse  vorlag. 


3.  Didym  (Neodym  und  Praseodym). 

Wenngleich  Didym  heute  aus  der  Reihe  der  Elemente  ge- 
strichen ist,  so  bedingen  rein  praktische  Gründe  eine  Besprechung 
seiner  Darstellung,  da  man  bei  der  Herstellung  seiner  Eompo- 
nenten  oft  von  didymreichen  Präparaten  ausgeht 

Die  in  Betracht  kommenden  Methoden  sind  fast  dieselben, 
die  zur  Darstellung  des  Lanthans  dienen:  Fällen  mit  Ammoniak 
(S,  236),  Magnesiumoxyd  (S.  200),  Ätznatron  {S.  200),  Digerieren 
der  Oxyde  mit  verdünnten  Säuren  (S.  124)  and  Ammonnitrat 
(S.  126),  Oxydverfahren  (S.  198),  Fällen  der  Oxalate  (S.  307  und 
S.  444),  fraktionierte  Zersetzung  der  Nitrate  (S.  188)  und  Chloride 
(S.  205)  in  der  Hitze,  Kristallisieren  der  Sulfate  [S.  358),  Formiate 
(S.  286),  Nitrate  (S.  365),  Ammori-  [9.  419)  und  Magnesiumdoppel- 
nitrate  (S.  436),  sowie  Kaliumdoppelsulfate  (S.  388  und  S,  392). 

Das  Verhalten  des  Didyms  gegenüber  Natriumacetat  und 
Wasserstoffsuperoxyd  (S.  294)  und  bei  der  Elektrolyse  (S.  176) 
nur  erwähuungsweise. 

Anreicherungen  von  Didym  erhält  man  leicht  als  Nebenpro- 
dukte, wenn  man  nach  irgend  einer  Methode  Lanthanerde  herstellt 
Nimmt  man  z.  B.  das  Ausfallen  der  Ceriterden  mit  Oxalsäure  in 
stark  sauren  Lösungen  vor,  so  erreicht  man  von  vornherein  eine 
approximative  Trennung,  da  Lanthanoxalat  bedeutend  leichter 
in  Säuren    löslich    ist   als   Didymoxalat.     Die  Mutterlaugen   der 
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Ämmon-  und  Magnesiumdoppelnitrate  enthalten  die  Hauptmen^e^ 
des  Didyms  und  bilden  ein  vorzügliches  Ausgangamaterial  für  die  m 
Darstellung  des  Neodyms  und  Samariums.    Ebenso  enthalten  die 
ersten  Ammoniak-  oder  NaOH-Fällungen  die  Hauptmenge  Didym. 
falls  das  Ausgangsmaterial  fast  ausschließlich  Ceriterden  enthielt 
und  genügend  vom  Fällungsmittel  zugesetzt  v&r. 

Da  die  älteren  Forscher  das  Fanken-  oder  Bogenspektrum 
wenig  oder  garnicht  studiert  hatten  und  somit  kein  Erkennungs- 
zeichen fiir  die  Abwesenheit  des  Lanthans  besaßen,  betrachteten 
sie  als  reines  Didymoxyd  dasjenige  Produkt,  das  als  Oxalat  aoa 
einer  stark  sauren  cerfreien,  Didym  und  Lanthan  enthaltenden 
Lösung  zuerst  ausöeL  Dieser  Niederschlag  wurde  geglüht,  in 
Salpetersäure  gelöst,  wieder  partiell  gefällt  und  diese  Operatiott 
ca.  20  Mal  wiederholt 


( 


4.  Neodym. 

Die  Darstellung  des  Neodyms  gelingt  ungleich  schwieriger  als 
diejenige  des  Lanthans  und  der  zweiten  Komponente  des  Didyma, 

Es  ist  als  erwiesen  zu  erachten  j  daß  der  Entdecker  dea 
Neodyms  und  Praseodyms,  weder  das  erstere  frei  von  Praseodym, 
noch  das  letztere  frei  von  Lanthan  erhalten  hat,  obgleich  es  ihm 
möglich  war,  große  Ausgangsraaterialmengen  der  fraktionierteo 
Kristallisation  der  Ammondoppeinitrate  zu  unterwerfen.  Man 
darf  behaupten,  daß  Neodym  bis  vor  kurzem  (s.  S.  4S2)  noch 
nicht  in  reinem  Zustande  erhalten  worden  war. 

Beim  Umkristallisieren  der  Ammondoppeinitrate  erhält  mAO 
im  günstigsten  Falle  in  den  Mutterlaugen  ein  Neodym,  dem 
ca.  2 — 3%  Praseodym  anhaften,  daneben  aber  fast  die  ganze 
Menge  des  im  Äusgangsmaterial  vorhanden  gewesenen  Samariuius 
und  Ytteriterden. 

In  neuester  Zeit  will  Auer  v.  Welsbach  durch  Entferoeu 
der  Mutterlaugen  und  bei  ausschließlicher  Benutzung  der  Mittel- 
fraktionen zum  weiteren  Kristallisieren  reinere,  bezw.  reine  Prä- 
parate erhalten  haben  (S,  431).^  An  Stelle  der  Ammondoppei- 
nitrate kann  man  auch  die  Magnesiumdoppelnitrate  verwenden. 

Um  Neodym  frei  von  Lanthan  und  Samarium  zu  machen, 
dürfte  die  Ammoniak-  (S.  234)  oder  Oxalatmethode  (S.  308)  am 

'  Eberhard  hat  das  ÄuerBche  Pr&parat  spoktroskopjflch  (Bogen- 
Spektrum)  geprüft  and  als  sehr  rein  befunden,  es  enthielt  nar  Spuren  Pr 
(priv.  Mitt.)* 


* 
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^•^tellsten  zum  Ziele  führen,  die  letzten  Reste  des  Praseodyms 
**88eD  sich  mit  Hilfe  der  Chromatmetbode  (S,  2ö5)  entfernen. 

Für  die  Beseitigung  der  Ytteriterden ,  denen  das  Neodym 
iei  allen  Fraktionierverfahren  folgt,  kommt  in  erster  Reihe  die 
XaliumdoppelsuLfatmethode  in  Betracht,  die  aber  nach  einer 
privaten  Mitteilung  Drossbachs  sehr  mit  Vorsicht  in  diesem 
Falle  zu  gebrauchen  und  mit  der  Carbonatmethode  zu  kombinieren 
ist.  Mit  letzterer  Methode  gelingt  es  leicht,  neodymreiche  Aus- 
gangsmaterialien  zu  erhalten  (S.  260).  Geringe  Mengen  Ytter- 
erden  entfernt  man  durch  die  partielle  Löslichkeit  der  Oxalate 
in  verdünnten  Mineralsäuren  (S.  309), 

Neodym  von  Samarium  kann  man  mit  Hilfe  der  Magnesium- 
doppelnitrate (S,  430)  bis  auf  geringe  Mengen  trennen  und  teil- 
weise auch  durch  die  Oxychloridmethode  (S.  206). 

Von  Lanthan  kann  man  auch  Neodym  durch  fraktionierte 
Fällung  der  Chloridlösuiig  mittels  HCl-Gas  entfernen  (S.  209). 
^b  Während  bei  den  Ammoninm-  und  Magnesiumdoppelnitraten 
^■ich  das  Neodym  in  den  Mutterlaugen  anreichert,  beobachtet  man 
Hei  der  Sulfat-  (S.  359)  und  Äthyls ulf atme thode  (S.  377)  das  Uni- 
Hgekelirte.  Wenngleich  die  Trennung  des  Neodyms  von  Praseodym 
T)ei  den  Sulfaten  noch  am  weitesten  zu  gehen  scheint,  so  er- 
ielt  man  bisher  nur  Präparate,  die  noch  ca.  0,3 7o  Praseodym 
»igten  (S.  359).  Eine  derartige  Trennung  ist  aber  mit  den 
tthylsulfaten  [S.  377)  und  erst  recht  nicht  mit  den  sulfanitsanrea 
sen  (S.  379)  zu  erreichen. 
Die  Trennung  des  Neodyms  von  Praseodym  durch  Kahum- 
dfat  (S.  392)  dürfte  jedem,  dem  die  außergewöhnliche  Schwierig- 
ut  der  Didymspaltung  aus  eigener  Erfahrung  bekannt  ist,  be- 
imdend  und  z.weifelhaft  erscheinen. 

Über  die  in  neuester  Zeit  fttr  die  Darstellung  des  Neodyms 

[Vorschlag  gebrachte  Methode  mittels  Nitrobenzolsulfonsäure  (S.68) 

lüssen  die  noch  ausstehenden  näheren  Angaben  abgewartet  werden. 

Für  die  Entfernung  der  Thorerde  und  Zirkonerde  von  Neo- 

lym  wnrde  Chinolin  (S.  69)  empfohlen,  welchen  Zweck  man  durch 

jede  andere  Methode  erreicht,  die  bei  den  entsprechenden  Erden 

»geführt  ist. 

5.  Praseodym. 

Für  die  Darstellung  des  Pra6eod}in8  kommt  ausschließlich 
üe    Ammondoppelnitrat-    (S.   419)    und    Magnesiumdoppelnitrat- 
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methode  (S.  435)  in  Betracht,  man  wird  sogar  der  erste ren  den 
Yorzag  geben,  da  die  sonst  (Nd  und  Sm)  vorzügliche  Resultate 
liefernden  MagneHiumdoppelsalze  in  diesem  Falle  nicht  so  schnell  M 
zum  Ziele  führen.  ' 

Praaeodymreiche  Materialien  erhält  man  leicht  mit  Hilfe  der 
Oxychloride  (S.  205);    die  ersten  Chromatiraktionen,   wenn   man 
solche  als  Nebenprodukt  erhält,  eignen  sich  auch  gut  als  Aus-  U 
gaugsmatcriaL    Das  Kristallisiureu  der  üthylschwefelsauren  (S.  377}  U 
und  sulfanilsauren  Salze  (S.  379)  wurde  mit  negativem  Erfolge  aus- 
geführtj  im  ersteren  Falle  bei  der  Entfernung  des  Lanthans  von  ■ 
Praseodym,  für  welcheu  Zweck  sich  sehr  gut  die  partielle  Lös-  I 
lichkeit  der  Oxalate  in  verdünnten  Säuren  (S.  308)  eignet    Wenn- 
gleich   im   umgekehrten  Falle,   d.  h.    heim   Entfernen   der   letzten 
Praseodymreste  von  Lanthan,  Magnesiumoxyd  (S.  201)  sehr  gute 
Dienste  leistet,   kann  man  die  Lanthanreste  von  Praseodym   auf 
diese  Art  nicht  beseitigen. 

Um  Cer  von  Praseodym  abzuscheiden,  dürfte  man  sich  schwer- 
lich des  o-Toluidins  (S.  69)  bedienen,  da  man  viele  erprobte  Me- 
thoden für  diesen  Zweck  besitzt  (s.  unter  Cer  S.  46G). 

Über  die  von  Baskerville  in  neuester  Zeit  empfohlene 
Citratmethode  (S.  61)  müssen  weitere  Angaben  abgewartet  werden, 
ehe  man  sich  Über  dieselbe  ein  Urteil  erlauben  kann.  , 

Vorläufig  muß  die  Mitteilung,  daß  man  nach  dieser  Methode 
in  wenigen  Stunden  reine  Praseodymverbindungen  herstellen  kann, 
mit  Vorsicht  aufgenommen  werden. 


I 


6.    Samarium. 

Die  Schwierigkeiten  der  Darstellung  des  Samariums  sind 
nügend  bekannt,  deshalb  haben  bisher  nur  wenige  Forscher 
mit  dieser  Aufgabe  beschäftigt. 

Ein  sehr  gutes  Ausgängsmaterial  bilden  die  Mutterlaugen 
der  Cerit-Ammondoppelnitrate,  und  zwar  diejenigen  Anteile,  die 
nur  schwierig  oder  gar  nicht  zur  Kristallisation  zu  bringen  sind 
(S.  419). 

Um  diesen  Laugen  die  Fähigkeit  zu  kristallisieren  wieder- 
zugeben, verwandelt  man  sie  in  die  Magnesiumdoppelnitrate  und 
kristallisiert    so    lange,    bis    gelb    gefärbte   Lösungen    entstehend 
(S.   436).     Die   größte   Mühe   macht   das   Entfernen   der   letzten^ 
Didym-  bezw.  Neodymreste.     Teilweise  gelingt  dieses  mit  Hilfe 
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der  Oxycbloride  (S.  206),  besser  und  vollständig,  jedoch  lang- 
wierig mit  Ammoniak  (S.  232],  am  Torteillmftesten  mittels  der 
Magnesiumdoppelnitrate.  Trotz  der Löslicbkeitsdifferenz  desDidym- 
and  Samariumsulfats  gelingt  die  Trennung  nicht,  da  beide  Salze 
isomorpb  sind  (S.  360].  Das  dem  Samarium  meistens  anhaftende 
Gadolinium  beseitigt  man  durch  Kristallisieren  der  Wismutdoppel- 
nitrate  (S.  441)  oder  der  einfachen  Nitrate  aus  Salpetersäure 
(S.  363). 

Decipium  und  Samarium  vermochte  Delafontaine  mittels 
der  Natriumdoppelsulfate   zu    trennen  (S,   388).     Yttererden    von 

I     Samarium    soll   man    durch  Kristallisieren   der   Acetate    trennen 
(S.  289),  und  Anreicherungen  von  Samarium  erhält  man  als  Neben- 

'     Produkt  in  Gemeinschaft  mit  Yttererden   beim  Fraktionieren  der 

^Ceritchromate  in  den  Laugen. 


7.  Scandium. 


Die  bisher  nur  von  Nilson  in  äußerst  geringer  Menge  dar- 
gestellte Scandincrde  wurde  durch  das  sogenannte  Abtreiben  der 
Nitrate  (S.  187)  gewonnen.  Das  von  Auer  v.  Welsbach  aus- 
gearbeitete Oxydverfahren  (S.  195)  sollte  das  lästige  Zersetzen 
der  Nitrate  in  der  Hitze  ersetzen  und  ist  somit  auch  Jür  die  Ge- 
winnung des  Scandiums  geeignet.  Obgleich  das  Scandiumoxalat 
in  verdünnteu  Säuren  löslicher  zu  sein  scheint,  als  alle  übrigen 
Erdoxalate,  kann  man  dasselbe  auf  diese  Weise  doch  nur  un- 
vollständig trennen  (S.  307).  Das  meistens  zum  Schluß  des  Frak- 
tionierens  mit  dem  Scandium  geraeinsam  auftretende  Ytterbium 
soll  man  nach  Nilson  verhältnismäßig  leicht  mit  Hili'e  der  Kalium- 
doppelsulfate abscheiden,  da  Scandium  als  Ceriterde  ein  schwer 
lösliches  Doppelsulfat  bildet  (S.  392). 


W 


8.  Decipium.^ 

Die  von  Delafontaine  1878  im  Samarskit  von  Nord-Caro- 
lina entdeckte  Decipiuerde  soll  zwischen  den  Cerit-  und  Y'tterit- 
erden  stehen.  Das  Kaliumdoppelsulfat  ist  in  einer  gesättigten 
KjSO^- Lösung  unlöslich  und  kann  von  den  Terbinerden  durch 
wiederholte  KjSO^-Fällung  annähernd  getrennt  werden  (S.  388). 
Von  Didym  wird  es  durch  fraktionierte  Fällung  des  Sulfates  mit 
Alkohol  geschieden,   -wobei  Decipiumsulfat  zuerst   ausfällt,  oder 


»  Arch.  8C    ph,  et  nat  [3]  3.  p.  260;  J.  löSO,  S.  298. 
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auch  durch  freiwillige  Verdanstong  der  Salfatlösnng  (S.  312>  ^j 
Die  letzte  Reinigung  erfolgt  durch  partielle  AmmoniakiUIlaiig -3 
(8.  232)  oder  partielle  Zersetzung  der  Nitrate  (S.  187).  Unter— = 
üniRtänden  können  die  Acetate  für  eine  Trennung  des  Decipiums  -^ 
von  Didym  herangezogen  werden  (S.  290). 

TTT.   Darstellung  der  Terbinerden. 
1.  Terbium. 

Die  Bildung  gelb  gefärbter  Erden,  welche  als  Mittelprod 
zwischen  Erbin-  bezw.  Holminerde  and  der  Yttererde  bei  Verarbei- 
tung gemischter  Yttererdeu  stets  erhalten  werden,  ist  eine  eigen- 
tümliche Erscheinung;  sie  führte  stets  wieder  zu  der  Annahme 
einer  Terbinerde,  auch  wenn  die  Existenz  derselben  zeitweilig 
verneint  wurde. 

Will  man  Terbium  aus  dem  Erdgemisch  des  Samarskits  ge- 
winnen, so  soll  man  zuvor  die  Ceriterden  mit  Kaliumsulfat  (S.  387) 
entfemcD.  hierauf  mit  Nathumsulfat  fällen  und  mittels  partieller 
Lösliohkeit  der  Oxalate  in  verdünnten  Mineralsäuren  (S.  307  und 
S.  443)  und  Kristallisieren  der  Formiate  (S.  285)  fraktioniereu.^ 
Bettendorff '  fand»  daß  beim  Fraktionieren  der  Formiate  in  den 
ersten  Fällungen  sich  mit  der  Terbinerde  zugleich  Gadolinerde 
anreichert  Verwendet  man  als  Ausgangsmaterial  ein  Erdgemisch 
des  Gadolinits,  so  f^lt  man  sofort  partiell  mit  Oxalsäure  (&  307i, 
wobei  schließlich  sehr  stark  rotbraun  gef&rbte  Ozjde  in  den 
Niedersclilag  geben,  die  anfangs  durch  ziemliche  Mengen  tob 
llrbium  verunreinigt  sind.  Durch  andauerndes  FnktioniereB 
kann  man  jedoch  mittels  derselben  Methode  auch  den  grSBten 
Teil  des  ISrbiams  von  dem  braunen  Oxrde  abscheiden,  wobei  mek 
letiteres  als  schwerer  l&shch  erweist  Hierauf  kann  man  das 
dunkle  Oxyd  durch  K,$0^  (S.  3S7)  und  schließlich  durch  pArtieQe 
Zevsetanng  der  Nitrate  fin^onieren.'  llarignac*  baBmaft  bü 
der  Nitralstnetrang  (S.  IST;,  wobei  bis  com  DkA-wesJea  der 
SchmeUe  erhitat  wird»  und  Tenrendet  die  mittleren »  aber 


*  Au  d«^  I 
Becim  rrv>i.  Rimbaeti, , 

*  D«UfoBt&iae,  L  A.  134.  &  M;  Am.  13ft,  &  ISSi 
«  Marifaec,  Aa.  Oifta.  ßl  M.  ^  S4T. 
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erbinmfreieren  Fraktionen,  nachdem  dnrch  K,SO^  Didym  ab- 
geschieden ist,  zu  weiterer  systematischer  Trennung  mit  Oxalsäure 
(S,  307)  und  Ameisensäure  (S.  285).  Anreicherungen  von  Ter- 
bium kann  man  leicht  erhalten,  indem  man  den  rohen  KjSO^- 
Niederschlag  mit  einer  Kaliumsulfatlösung  extrahiert 

Marc'  verwendete  als  Ausgangsmaterial  die  Monazitendfrak- 
tionen der  Chromsäuremethode  (S.  265).  Nach  Drossbachs  An- 
gaben soll  Dämhch  der  Mouazitsand  viel  Terbinerde  enthalten. 
Dieses  Material  wurde  einer  Keihe  von  Kaliumsulfat-  (S.  400)  und 
Ammoniakfraktionen  (S.  232)  unterworfen,  wobei  sich  die  Farbe  in 
den  schwächer  basischen  Fraktionen  verstärkte.  Dieselbe  war  in  den- 
jenigen Teilen,  die  in  Kaliumsulfat  leicht  15slich  waren,  reichlicher 
vorhanden.  Nach  der  ersten  Spaltung  mit  Kaliumsulfat  und  darauf 
folgenden  35  Ammoniaklraktionen  hatte  das  Oxyd  bereits  einen  deut- 
lichen Stich  insRotbraune.  Die  Summe  der  so  gefärbten  Oxyde  betrug 
20  g.  Diese  wurden  mit  Oxalsäure,  nach  der  S.  304  beschriebenen 
Methode  behandelt,  wobei  schließlich  sehr  stark  rotbraune  Oxyde 
in  den  Niederschlag  gingen,  die  anfangs  durch  ziemliche  Erbium- 
mengen verunreinigt  waren.  Nach  zwanzigmal  wiederholtem 
Ausfällen  imd  Vereinigen  der  untereinander  korrespontlierenden 
Fraktionen  wurden  zwei  Teile  erhalten,  von  denen  derjenige  mit 
dem  leichter  löslichen  Oxalat  (8  g)  gelb  gefärbt  war  und  stark 
die  Absorptionslinien  des  Erbiums  und  Holmiums  zeigte,  der  mit 
dem  schwer  löslichen  Oxalat  (12  g)  ockerbraun  war  und  von 
sämtlichen  Erbiumlinien  nur  diejenigen  des  Holmiums  und  auch 
hiervon  nui*  die  Bande  /.454 — 449  in  einigermaßen  beachtens- 
werter Stärke  aufwies. 

Die  Oxalate  der  so  erhaltenen  braunen  Erde  hatten  bereits 
eine  deutlich  bemerkbare  Farbe,  namentlich  in  feuchtem  Zustande, 
die  man  vielleicht  mit  fleischfarben  bezeichnen  darf  (es  war  an- 
nähernd die  Farbe  von  Aprikoseneia)  und  die  von  derjenigen  der 
Erbiomsalze  durchaus  verschieden  war. 

Die  so  erhaltene  Erde  wurde  nun  n(>chmals  durch  eine  lange 
Reihe  von  Ammoniakfraktionen  zerlegt,  und  diejenigen  Teile,  die 
noch  das  vollständige  Holmiumspektrum  besaßen ,  wurden  von 
denen,  die  nur  noch  A  454—449  zeigten,  getrennt.  Nach  30  Frak- 
tionen bestand  die  Summe  der  ersteren  aus  2  g  einer  gelben 
Erde,  die  der  letzteren  aus  10  g.     Dieses  Oxyd  war  noch  etwas 


Marc,  Dia.,  Universität  München  1002,  S.  S5. 
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dankler  gef&rbt  als  das  Ausgangsmaterial,  doch  var  der  Farben- 
UDterächied  nicht  bedeutend. 

Hierauf  wurde  das  dunkle  Oxyd  nochmals  mit  Oxalsäure 
fraktioniert  In  der  vierten  Fraktion  waren  die  Banden  A  640 
und  53*5  so  gut  wie  vollständig  verschwunden,  während  sie  in 
der  ersten  deutlich  zu  sehen  waren.  In  der  Intensität  der  vio- 
letten Bande  X  454 — 449  war  ein  Unterschied  zwischen  den  vier  h 
Fraktionen  nicht  zu  hemcrkou.  H 

Nach  den  eingehenden  Untersuchungen  Marcs  war  der 
farbengebende  Körper  (Terbium)  nur  von  geringem  Eintluß  auf 
das  Atomgewicht,  sein  Gehalt  betrug  etwa  1  '/j  ^U-  Dieses  scheint 
in  der  Analyse  des  Superoxydes  seine  Bestätigung  zu  ünden.        fl 

Das  zuletzt  erhaltene  dunkle  Oxyd  mit  dem  Atomgewicht  158  ^ 
hatte  nach  vier  Oxalatfraktionen  Oxyde  mit  dem  Atomgewicht  Ibl 
einerseits  und  152  andererseits  geliefert.    Diese  Zerlegung  ent- 
spricht derjenigen,  die  Krüss  und  Hofmann*  mit  ihrem  Ter- 
bium erzielen  konnten. 

Wenn  man  duq  in  Betracht  zieht,  daß  die  Erden  sowohl 
von  Lecoq  de  Boisbaudran  und  Marignac,  als  auch  die- 
jenigen von  ErÜBB  und  Hofuann  gelb,  die  Marcschen  dagegen 
rotbraun  waren,  daü  trotzdem  die  Atomgewichte  beinahe  in  allen 
Fällen  gleich  waren  und  umgekehrt,  daß  bei  so  verschiedenen 
Atomgewichten  wie  161  und  152  die  Farbe  unverändert  bÜeb, 
so  muß  man  die  Marcsche  Ansicht  teilen  und  annehmeDy  daß 
der  farbengebende  Körper,  also  das  Terbium,  nur  in  geringen 
Mengen  zugegen  war. 

Das  Terbium  kommt  wohl  in  sämtlichen  Mineralien  der  sel- 
tenen Erden  vor,  jedoch  in  so  geringen  Mengen,  daß  eine  jahre- 
lange Arbeit  nötig  war,  um  aus  vielen  Kilogramm  Monazit 
schließlich  10  g  Erde  zu  erhalten,  worin  es  bis  auf  l'/iVo  ^^' 
gereichert  war.  Auf  seine  Abscheidung  und  Untersuchung  wd 
man  wohl  daher  bei  dem  jetzigen  Stande  unserer  Kenntnisse  ^^ 
verzichten  müssen.     Mau  vgl.  auch  S.  265,  361  und  461.  H 

Zur  Beurteilung  der  Terhiumfraktioneu  und  für  weitere  Unter- 
suchungen dürfte  eine  private  Mitteilung  Drosabachs  von  Wich- 
tigkeit sein,  wonach  der  bekannte  Praktiker  im  Marcschen  Prü- 
parat  mit  Hilfe  der  Spektralanalyse  nicht  die  Spur  Terbinerde, 
hingegen  viel  Europium  nachweisen  konnte. 


*  KrflsB  und  Hofmanu,  Z.  ao.  4,  ä.  27. 
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2.  Gadolinium. 

Mariguac^  erhielt  sein  Ya,  das  bekanutlich  später  Gado* 
ium  genannt  wurde,  aus  den  im  Vergleich  mit  Terbium  und 
TtterLium  in  der  Hitze  widerstandsföliigercn  Nitratfraktionen 
(S.  187)  durch  eine  lange,  sorgfältige  Fraktionierung  mit  Ealium- 
sulfat  (S.  391);  es  befand  sich  unter  jenen  Doppelsulfatfraktionen, 
die  in  100^150  Vol.  Kaliumsulfatlösuug  löslich  waren.  Lecoq 
de  Boisbaudran  *,  der  dieses  Präparat  spektroskopisch  prüfte 
und  90**/^j  GdjOj  darin  fand,  reinigte  ea'  durch  Fraktionieren 
mit  Ammoniak  (S.  233)  in  essigsaurer  Lösung»  wobei  auf  die 
langsame  Abscbeidung  der  Erden  bei  Gegenwart  Ton  Ammon- 
acetat  Rücksicht  genommen  wurde.  Als  basische  (remengteile 
konnten  Didjon  und  als  weniger  basische  Zß  und  Samarium  ab- 
geschieden werden. 

Bettendorff  stellte  durch  Anwendung  der  von  ihm  modi- 
fizierten Kaliumsulfatmethode  (S.  404)  reines  Gadolinium  dar  und 
bewies  die  Blinheitlichkeit  und  Reinheit  durch  die  Konstanz  der 
Atomgewichte  und  die  unveränderte  Löslichkeit  der  einzelnen 
Fraktionen  in  gesättigter  KaliuraaulfatlÖsung.  Vor  einigen  Jahren 
erhielt  Benedicks  reines  Gadoliniumoxyd  durch  Kristallisieren 
r  Nitrate  (S.  363)  und  stellte  eine  große  Reihe  von  Salzen  dar. 
In  neuester  Zeit  gewann  Marc  aus  den  letzten  Gliromsäure- 
fraktionen  mit  Hilfe  der  Ammoniak*^  Oxalsäure-  und  Kalium- 
sulfatmethode ^2  Ä  Gadolininmoxyd. 

Das  Ausgangsmaterial  (87  g  Oxyd)  hatte  eine  stark  gelbe 
j  Farbe  und  zeigte  im  Absorptionsspektrum  die  Banden  der  Erbium- 
^^komponenteu,  des  Samariums  und  des  Neodyms,  dagegen  auch 
^Bi  stärkster  Schicht  keine  Linien  des  Praseodyms  (S.  280). 
^f  Die  KaliumBulfatmethode  (S.  404)  diente  hauptsächlich  zur 
^Abscbeidung  des  Didyms  (bezw.  Neodyms)  und  Samariums  von 
den  übrigen  Erden  (Yttrium ,  Elrbium ,  Terbium ,  Gadolinium), 
Hierzu  bedurfte  es  im  ganzen  vier  Fraktionen.  Die  vier  Lö- 
sungen bildeten  zusammen  die  zweite  Gruppe  und  betrugen  45  g 
Oxyde;  der  ungelöste  Rest  bildete  die  erste  Gruppe  und  be- 
trug 42  g. 


ert 


■  Marignac,  C.  r.  00,  p.  899;  An.  Chim.  [6]  90,  p.  636. 
>  Lecoq  de  Boisbaudran,  G.  r.  108,  p.  165. 
'  Lecoq  de  Boisbandran,  C.  r.  111»  p.  398. 
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Die  Oxyde  der  Grruppe  2  zeigten  nur  noch  gaoz  schwach 
die  Banden  des  Neodyms  and  Samariums.  Sie  worden  durch 
eine  Reihe  von  Ammoniakfraktionen  in  zwei  Teile  zerlegt,  von 
denen  der  eine  im  Spektralapparat  nicht  die  geringsten  Spuren 
von  Erbium,  der  andere  keine  Spur  von  Neodym  und  Samarium 
mehr  zeigte.  Um  Material  Verluste  zu  vermeiden  wurden  ent- 
sprechende Fraktionen  vereinigt,  wodurch  man  nach  36  Frak- 
tionen das  Material  in  zwei  gänzlich  verschiedene  Hälften  ohne 
den  geringsten  Verlust  geteilt  erhielt 

Da  Gadolinium  stärker  basisch  als  Erbium  ist,  so  reicherte 
es  sich  in  den  Lösungen  an,  weshalb  letztere  durch  Ammoniak 
in  drei  Portionen  gespalten  wurden.  In  der  ersten  Gruppe  kamen 
die  Oxyde  mit  dem  Atomgewicht  125 — 139.  Diese  waren  zu 
stark  mit  Yttria  verunreinigt,  um  eine  Verarbeitung  auf  Gado- 
linium lohnend  zu  machen;  es  waren  im  ganzen  10  g  gelb  ge- H 
fllrbter  Oxyde,  die  fast  frei  von  Absorptionsbanden  waren.  In  " 
die  mittelste  Gruppe  kamen  die  Oxyde  mit  dem  Atomgewicht 
140 — 147,  zusammen  10  g.  Diese  Oxyde  waren  schwächer  gelb 
gefärbt  und  wiesen  die  SamariumUnien  deutlich,  die  Neodym- 
linien undeutlich  auf.  Die  dritte  Portion  zeigte  die  Neodym- 
bsnden  sehr  stark  und  daneben  schwach  die  Samariumbanden. 
Es  waren  im  ganzen  5  g  Oxyde  mit  der  graublauen  Färbung, 
die  dem  Neodymoxyd  eigentümlich  ist. 

Das  hohe  Atomgewicht  der  zweiten  Gruppe  ließ   auf  einen 
hohen    Gehalt   an   Gadolinium    schließen ;    das    Gadolinium    war  fl 
einerseits  durch  Yttria,  andererseits  durch  Samarium  und  Neodym 
in  geringen  Mengen  verunreinigt. 

Die  wesentliche  Verschiedenheit  in  der  Löslichkeit  der  ent- 
sprechenden Kaliumdoppelsulfate  war  für  die  letzte  Beinigoni 
maßgebend  (S.  394). 

Die  konzentrierte  neutrale  Lösung  der  Nitrate  wurde  jedes« 
mal  mit  500  ccm  konzentrierter  Kaliumsulfatlösung  drei  Tage 
lang  heftig  geschüttelt,  wobei  der  Reibe  nach  in  Lösung  gingen: 


t- 
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Die  ersten  Glieder  waren  staxk  gelb  getUrbt,  die  letzten  nur 
XX och  sehr  schwach.  Das  letzte  Glied  mit  dem  Atomgewicht  154,78 
Icam  dem  Gadolinium  am  nächsten,  für  welches  die  Angaben  der 
'Verschiedenen  Autoren  folgende  sind:  Marignac  156, 75j  Lecoq 
täe  Boisbaudran  155,9,  Cleve  155,  Bettendorff  156,33, 
IBenedicks  156,38.  Unzweifelhaft  war  das  Präparat  von  Marc 
Xioch  durch  geringe  Mengen  Yttria  verunreinigt. 

rAas  dem  Kest,  der  mit  Kaliumsulfatlösung  nicht  in  Lösung 
gegangen  war  (7  g},  konnte  Marc  durch  eine  einmalige  Be- 
liandlung  mit  Kaliumsulfat  die  geringen  Mengen  Neodym  voll* 
eUlndig  und  den  größten  Teil  des  Samariums  entfernen.  Aus 
dem  so  dargestellten,  schwach  samariumhaltigen  Material  (3  g] 
konnte  durch  eine  lange  Reihe  äuÜerst  sorgfaltig  ausgeführter 
Ammoniaktrennungeu  schließlich  Vs  S  samariumfreies  Oxyd  vom 
Atomgewicht  156,33  und  156,38  erhalten  werden. 

Um  aus  einem  Gemenge  von  Gadolinium  und  Samarium 
das  letztere  zu  entfernen^  kann  man  sich  mit  großem  Vorteil  der 
fraktionierten    KristalHsation    der   einfachen  Nitrate   aus   starker 

■  Salpetersäure  bedienen  (S.  363).  Auch  dann,  wenn  ein  Gemisch 
Ton  Gadolinium  und  Yttrium  vorliegt,  kann  man  die  einfachen 
Nitrate  verwenden  (S.  364). 

In  neuester  Zeit  werden  für  die  Trennung  des  Samariums 
von  Gadolinium  die  Wismutdoppelnitrate  empfohlen  (S.  441). 

Starke  Anreicherungen  von  Gadolinium  enthalten  die  Mutter- 
langen  der  Ammon-  (S.  429)  und  Magueaiumdoppelnitrate  (S.  439) 
and  können  hierfür  als  sehr  geeignetes  Ausgang smaterial  em> 
pfohlen  werden. 


IV.   Darstellung  der  Ytteriterdan. 
1.  Yttrium, 

Die  Darstellung  der  Yttererde  gestaltet  sich  im  Verhältnis 
zu  den  übrigen  Ytteriterden  und  Terbinerden  sehr  leicht. 

Anreicherungen  des  Y'ttriums  erhält  man  ohne  viel  Mühe 
durch  folgende  Methoden:  Abtreiben  der  Nitrate  (S.  185),  Oxyd- 
verfahren  (S.  194  und  S.  196),  MagnesiafMlung  (S.  200),  Am- 
moniakfällung [S.  232),  partielle  Löslichkeit  der  Oxalate  in  ver- 
dünnten Mineralsäuren  (3.  306  und  S.  443),  Oxychlorid-  (S.  204) 
und  Chromatmethode  (S.  265). 

Hat   man   sich   nach  der   einen  oder  anderen  Methode    ein 
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Aasgangsmaterial  hergestellt,  so  wird  man  dasselbe  durch  eine 
Ämmoniakrä-Ilnng  in  zwei  Portionen  teilen  (Toraaagesetzt,  daO 
zuvor  die  Hauptmenge  der  Ceriterden,  etwa  durch  K^SO^,  oder 
das  Oxydverlahren  entfernt  wurde)  und  erhält  als  Niederschlag 
ein  erbiumreiches ,  als  Lauge  ein  yttriumreiches  Erdgemisch. 
Letzteres  verarbeitet  man  auf  Yttria.  Die  nach  dem  Abfiltrieren 
des  rosafarbenen  Niederschlages  erhaltene  Flüssigkeit  enthält 
auch  die  Hauptmenge  des  im  Ausgangsmaterial  vorhandenen 
Didyms  neben  Spuren  von  Erbium.  Mit  Oxalsäure  gefällt  und 
verglüht  wird  man  bei  Anwendung  von  Gadolinit-  oder  Xeuotim«^ 
erden  in  den  meisten  Fällen  ein  lockeres  Pulver  von  schwaclfl 
hellgelber  Farbe  erhalten,  dessen  Atomgewicht  etwas  über  100 
(105 — 110)  sein  dürfte.  Obwohl  es  sich  in  einem  solchen  Falle 
schon  um  verhältnismäßig  geringe  Mengen  von  Verunreinigungen 
handelt,  ist  der  Weg  bis  zur  reinen  Yttria  doch  recht  mühsam 
und  langwierig. 

Als  geeignetste  Methode  ftlr  die  weitere  Behandlung  hat 
sich  das  Fraktionieren  der  Chromate  (S.  265)  erwiesen.  In  kurzer 
Zeit  wird  so  alles  DidjTu  entfernt  und  das  gewonnene  Oxyd  ist  von 
weißer  Farbe.  Nach  den  Erfahrungen  von  Postius  lassen  sich 
aber  die  letzten  Spuren  von  Erbium  hiermit  nicht  entfernen,  je- 
doch sehr  vorteilhaft  durch  Fällen  der  sehr  verdünnten  Erd-»^ 
lösungen  mit  ebenso  verdünntem  Ammoniak  (S.  227).  ^f 

Auf  die  geschilderte  Weise  erhült  man  eine  sehr  gute  Aus- 
beute reiner  Yttria.     Das  Postiussche  Präparat   enthielt  nocl 
Viooo  Erbium. 

Ferrocjankalium  wunle  von  einigen  Forschern  (S.  ()3)  eben-' 
falls  für  die  Darstellung  der  Y'ttererde  empfohlen.  Betten- 
de rff^  setzte  zu  700  g  einer  Nitratlösung  (65  g  Oxyde  aus 
yttriumreichen  Gadolinitmutterlaugen  mit  Hilfe  des  OxydverCah- 
rens  gewonnen)  30  ccm  konzentrierte  Salpetersäure  und  50  ccm 
einer  bei  Zimmertemperatur  gesättigten  Ferrocyankaliumlösung, 
rührte  um  und  überließ  das  Ganze  zwölf  Stunden  der  Rohe; 
sehr  bald  trat  Trübung  ein,  die  allmählich  stärker  wurde.  Der 
Niedei-schlag  lief  durchs  dichteste  Filter  und  mußte  dekantiert 
werden.  Die  Fällung  vnirde  durch  Kochen  mit  Ammoniak  in 
Hydroxyd  übergeiUhrt,  nach  dem  Waschen,  Filtrieren  und  Glühen 
in  Salzsäure  gelöst  und  mit  Oxalsäure  gefüllt.     Nach  dem  Ver- 

'  Am  dessen  anveröfientlichtem  Manaskript,  das  sich  im  Beaitie  du 
Herrn  Prof.  Rimbacb,  Bonn,  befindet 


8- 


Zusammenstellung  der  Trennungamelhoden 


481 


^ 


lühen   der  Oxalate   extrahierte   man    das  Alkali    mit   Wasser. 
Nach   der   ersten   Fällung   war   RO  81,4  auf  87  gestiegen   und 
Spuren   Erbin,   die  das  Ausgangsmaterial  zeigte,  hatten  sich  in 
ler  Fällung  angereichert 

Die  zweite  Fällung  mit  1 0  ccm  Ferrocyankaliura  lieferte 
eine  Erde  mit  RO  =  84,7.  In  Lösung  blieb  eine  Erde,  die  nicht 
gefüllt  werden  konnte,  keine  Spur  Erbium,  jedoch  Didym  ent- 
hielt und  RO  =  7t)  besaß.  Aus  diesen  Bettendorffschen  Beob- 
achtungen zu  schließen,  gehngt  die  Eutfenmng  der  letzten  Erbin- 
reste  ebenfalls  mit  Ferrocyankalinm  wie  mit  Ammoniak,  so  daß 
man  die  Chromatmethode  eventuell  mit  der  Rowlandschen  Ferro- 
ankaliummethode  kombinieren  kann. 

In  den  Mutterlaugen  der  Ammondoppelnitrate  (S.  433)  und 
Magnesiumdoppelnitrate  (S.  438)  reichert  sich  Yttrium  an,  so  daß 
man  dieselben  unter  Umständen  als  Ausgangsmaterialien  ver* 
wenden  kann,  sobald  man  die  Ceriterden  mit  Kalium-  bezw.  Nfl^ 
thumsulfat  abgeschieden  hat. 
K        Man  vgl.  auch  S.  131,  289,  371,  872,  888,  S91,  443,  461. 

r 


^^i 


2.  Erbium. 

Erbinerde  dürfte  bis  heute  Giere  allein  in  fast  reinem  Zu- 
stande dargestellt  haben,  denn  nach  Angabe  dieses  Forschers  ent- 
hielt sein  Präparat  noch  Andeutungen  der  anderen  Erbiuerdem 
BPie  von  Mosander,  Delafontaine,  Bahr,  Bunsen,  Marignac 
n.  a.  m.  beschriebenen  Erbinpräparate  stellten  mehr  oder  weniger 
starke  Anreicherungen   dieser  Erde  dar.     Nur  für  diesen  Zweck 

(sind    daher   die   angeführten  Methoden   geeignet   und    nicht   für 
eine  Reiudarstellung.    Unsere  heutigen  Kenntnisse  sind  also  nicht 
ausreichend,  um  Erbinorde,  oder  geschweige  eine  der  Komponenten 
des  alten  Erbiums  —  Holmium  und  Thulium  darzustellen. 
K  Die  meisten  Forscher  bedienten  sich  hierzu  des  sogenannteti 

V-^b^reibeverfulirens  (S.  185),  auch  die  partielle  Ammouiakfällung 
(S.  231)  in  Verbindung  mit  der  partiellen  LösLchkeit  der  Oxalate 
in  verdünnten  Mineralsäuren  (S.  306  und  8*  444)  fand  Verwendung, 
Von  neueren  Methoden  ist  die  Fällung  mit  Magnesia  (S,  200),  Ätz- 
natron (8.  23»),  Anilin  (8.  241)  und  das  Oxydverfahren  zu  nennen. 
Besonders  Ytterbium,  und  Scandium  soll  man  mit  der  letztgenannten 
Methode  von  Erbium  gut  trennen  können,  während  für  die  engeren 
Erbiuerden  Auilinfällung  geeigneter  sein  soLL  Yttrium  von  Erbium 
kann  man  mit  Hilfe  der  Oxychloride  [S.  204),  Didym  und  Si- 

BAhm,  Seit  Erdeo.  31 


482 


Zu^aTnmensteüung  der  Trennungsmeihoden 


mariam  von  Erbium   durch  Kristallisieren  der  Acetate  (S. 
trennen;  auch  die  Chromat-  (S.  270]    und  Ealiumsulfatmethode 
(S.  391)  können  unter  Umständen  gute  Dienste  leisten. 

Zur  Trennung  des  Erbiums  von  Holmium  und  Thulium  benuUte 
P.  T.  Cleve^  mehrhundertfache  Reihen  von  Nitratzersetzungen 
(S.  185),  wobei  Erbium  in  die  mittleren  Fraktionen  eingeht.  H 

Handelt   es  sich  z.  B.   um   ein  Ausgangsmaterial,   das    nur™ 
geringe  Mengen  Ceriterden  euthältt  so  wird  man  vorteilhaft  zuerst 
die  Methode  der  partiellen   Oxalatfällxmg  (S.  306)  wählen,  denn 
es    gelingt    nach    wenigen    Fraktionen    eine    Anreicherung    von 
ca.  50  7o  Erbinerde  zu  gewinnen.    Hierauf  fraktioniert  man  mit 
sehr   verdünntem    Ammoniak,    kristallisiert   zur   Entfernung   derfl 
letzten    Didymreste    die   Acetate   (S.   289),    kombiniert    mit    der^ 
Chromatm etho de  und  zum  Schluß  mit  dem  sogenannten  Abtreiben 
der  Nitrate.  fl 

Dennis  and  Dales'  losen  die  Ytterithydroxyde  in  einer  kon- 
zentrierten AmmODkarbonatlösung  und  fügen  langsam  verdünnte 
Essigsäure  hinzu,  bis  keine  Fällung  mehr  entsteht.  Nach  dem 
Abtiltrieren  dos  Niederschlages  wird  derselbe  in  Salzsäure  gelöst 
und  hierauf  die  Hydroxyde  mit  Ammoniak  gefällt.  Durch  Lösen 
der  Hydroxyde  in  Ammonkarbonat  und  Fällen  mit  Elssigsäure 
wiederholt  man  das  Fraktionieren.  ^ä 

Terbium  und  Yttrium  reichem  sich  auf  der  einen  Seite,  Er-^ 
bium  und  Ytterbium  auf  der  anderen  an,  Holmium,  Thulium  und 
Dysprosium  beiinden  sich  in  den  Mittelfraktionen  angereichert     S 

Wie  hereits  Öfter  erwähnt  ^  kann  man  von  vornherein  kein 
Fraktionierschenia  angeben,  daher  muß  die  Wahl  der  Reihenfolge 
der  in  Betracht  kommenden  Methoden  und  die  Dauer  des  Frak- 
tionierens  dem  Arbeitenden  selbst  Überlassen  werden. 

Es  muß  hier  noch  ergänzend  zum  geschichtlichen  Teil  be- 
merkt werden,  daß  nach  einem  Prioritätsbrief  im  Anzeiger  d 
Königl.  Akademie  der  Wissenchaften  zu  Wien  [Anfang  1903) 
es  Auer  v.  Welsbach  gelungen  ist,  das  bisher  schon  Öfter  an 
gezweifelte  Erbium  zu  zerlegen.  Über  die  angewandte  Fraktio- 
nierungsart  ist  bisher  nichts  bekannt  und  sind  weitere  Mitteilungen 
noch  zu  erwarten. 


13)1 
n*  V 


»  P.  T.  Cleve,  C.  r,  89,  p.  478. 

*  Dennis  nnd  Dales,  J.  Am  Ch.  Soc.  190S,  34,  p.  401 
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3.  Holmium. 

Holminerde  ist  bis  jetzt  nur  in  angereichertem  Zastande 
mit  Hilfe  partieller  Zersetzung  der  Nitrate  oder  Ammoniakfallung 
dargestellt  worden.  Krüss  hoffte  mit  AnilinfäUungen  (S.  241) 
weiter  zu  kommen  und  nach  Bettondorff*  soll  die  Trennung 
der  Holiuiuerde  von  der  eigentlichen  Erbinerde  entschieden 
rascher  und  vollständiger  in  übersättigter  Natriumsulfatlösung 
vor  sich  gehen,  als  durch  partielle  Fällung  mit  verdünntem 
Ammoniak.  Bettendorff  vermutet,  daß  die  Kolminsalze  gelbe 
Lösungen  geben  (vgl.  anch  S.  364  und  S.  375). 

Lecoq  de  Boisbaudran'  hat  durch  zahllose  Fraktionie- 
mngen  mit  Ammoniak  Holmium  und  Dysprosium  geschieden. 
Fraktioniert  man  mit  KaliumsulCat,  so  scheidet  sich  Dysprosium 
vor  Holmium  und  dieses  vor  Erbium  aus.^  Soret*  fand  die 
Erbinerde  des  Samarskits  etwas  reicher  an  Holmium  als  die  des 
GbdolinitSy  s.  auch  Ei'bium. 

4.  Thulium. 

Ebenso  wie  die  Holminerde  ist  Thulium  nur  aus  seinem 
Bpektroskopischen  Verhalten  bekannt  und  bisher  nur  in  an- 
gereichertem Zustande,  besonders  von  Cleve  durch  Abtreiben 
der  Nitrate  (S.  186)  erhalten  worden.  In  neuester  Zeit  wurde 
hierfür  das  Kristallisieren  der  Athylsulfate  (S.  376)  empfohlen, 
8.  auch  Erbium. 

5.  Dysprosium. 

Lecoq  de  Boisbaudran  schied  mit  Hilfe  partieller  Am- 
monialdUllung  aus  dem  Cleveschen  Holmium  Dysprosium  ab.* 
KaUumsulfat  fällt  Dysprosium  vor  Holmium.*  Die  Einheitlich- 
keit des  Dysprosiums  scheint  bis  heute  noch  nicht  anerkannt  zu 
Bein  (b.  S.  26],  s.  auch  Erbium. 

6.  Ytterbium. 

Für  die  Darstellung  der  Ytterbinerde  kommt  in  erster  Reihe 
das  Abtreiben  der  Nitrate  (S.  188)  in  Betracht,  denn  alle  älteren 
Forscher  bedienten  sich  dieser  bewährten  Methode.     In  neuerer 


*  Aas  dessen  onveTÖffentlicbten  Mannskript,  das  sich  im  Besitse  des 
Herrn  Prof.  Rimbach,  Bonn,  befindet. 

*  Lecoq  de  Boisbaadran,  C  r.  103,  p.  902,  1003. 

k"  Lecoq  de  Boiabandran,  G.  r.  102,  p.  1005. 
•  Soret,  C.  r.  88.  p.  64. 
31  • 
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Zeit  wurde  auch  für  diesen  Zweck  das  OxydveHahren  (S.  195), 
Fällung  mit  Magnesia  (S.  200)  und  Ammoniak  (S.  231),  sowie  die 
Chromatmethode  und  partielle  Löslichkeit  der  Oxalate  in  ver- 
dOunten  Mineralsäuren  empfohlen.  Ytterbium  Ton  Scandium 
kann  man  mit  Hilfe  der  Ealiumdoppelsulfate  (S.  392)  trennen. 

A.  Cleve '  verwendete  in  neuester  Zeit  ein  Ytterbiummaterial, 
das  aus  vielen  Mineralien  stammte  und  Ytterbinerde  in  an- 
gereichertem Zustande  enthielt  Sämtliche  Ceritoxyde  waren 
vorher  durch  Behandeln  mit  Ealiumsulfat  [S.  392]  entfernt,  und 
die  Herstellong  von  reinem  Ytterbin  zerüel  nun  in  zwei  Ab-^ 
schnitte.  ■ 

Zuerst  wurde  die  Hauptmenge  von  Ytterbium  nach  der  wohl- 
bewährten Methode  Marignacs  (S.  186)  abgeschieden.  Schon 
Nilson  fand,  daß  diese  im  vorliegenden  Falle  derjenigen  von 
Bunsen  vorzuziehen  ist  Es  gelingt  verhältnismäßig  recht  schnell, 
rohea  Ytterbin  aus  dem  übrigen  Gemenge  zu  extrahieren,  wenn 
man  die  Erhitzung  der  Nitrate  bei  ziemlich  leichtflüssiger  Kon- 
sistenz abbricht,  solange  noch  Yttrium  und  Holmium  in  erheb- 
licher Menge  vorhanden  sind,  aber  die  Erhitzung  immer  weiter 
treibt  in  demselben  Maße,  wie  das  Ytterbium  sich  anreichert. 

In  der  Regel  wurde  jede  größere  Fraktion  zwei  aufeinander- 
folgenden partiellen  Zersetzungen  unterworfen  und  diejenigen 
Portionen  vereinigt,  die  bei  der  spektroskopischen  Prülung  ge- 
nügende  Übereinstimmung  zeigten.  ■ 

In  anderen  Fällen,  namentlich  ftlr  die  Trennung  von  Erbium 
und  Holmium,  ibt  zwar  die  Methode  der  partiellen  Nitratzersetzung 
eine  mühs^une  und  langwierige^  sie  leistet  aber  gute  Dienste, 
wenn  es  gilt  Ytterbium  von  größeren  Mengen  von  Yttrium,  Hol- 
mium und  Erbium  in  der  eben  genannten  Reihenfolge  abzu- 
scheiden. Das  geschmolzene  Nitrat  zeigte  jedoch  noch  lange, 
nachdem  die  von  Erbium  hervorgerufenen  starken  Absorptions- 
bänder  im  grünen  Teil  versehwunden  waren,  einen  von  Thulium 
herrührenden  gelben  Farbenton.  Es  blieb  nun  die  zeitraubende 
Arbeit  übrig,  jene  erbinfreie  Ytterbinerde  völlig  zu  reinigen; 
denn  erst  durch  lange  wiederholtes  Fraktionieren  konnte  die 
Hauptmenge  des  Ytterbiums  ohne  allzu  großen  Verlust  an  Material 
von  Thulium  befrvit  werden.  Auch  Nilson  erwähnt  die  Schwierig- 
keit, alles  Thulium  zu  entfernen. 


I 


*  A.  Cleve,  Z.  an  1902,  32,  S.  131. 
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A.  Cleve  erhielt  auf  diese  Weise  150  g  einer  Erde,  derea 
Icoazentrierte  Lösnngeu  farblos  waren.  Scandium  konnte  noch 
zugegen  sein,  weshalb  die  erwähnte  Quantität  in  neue  Fraktionen 
zerlegt  wurde,  von  denen  Atomgewichtsbestimmuugen  ausgeführt 
^rdeo.  Es  erwies  sich  aber^  daß  Scandium  nicht  in  merkbaren 
Giengen  vorhanden,  weshalb  zur  Entfernung  der  durch  die  Platiu- 
?6&ße  usw.  hineingelangten  Verunreinigungen  geschritten  wurde. 
öie  letzten  Spuren  fremder  Erden  wurden  durch  einige  Nitrat- 
I      Abtreibungen  beseitigt. 

f  Das  60  gereinigte  Ytterbium  zeigte  ein  Atomgewicht  173,11 
Wilsons  Präparat  besaß  nach  Umrechnung  (173,01)  das  Atom- 
gewicht 173,16. 

^L  7.  Enropium. 

^^  Diese  Erde  soll  man  besonders  durch  fraktioniertes  Kristal- 
lsieren der  Wismutdoppelnitrate  (S.  442)  darstellen  können, 
^uch  mit  Hilfe  der  Magnesiumdoppelnitrate  soll  man  den  stän- 
digen Begleiter  des  Samariums,  das  Europium,  leicht  in  Form 
Ton  Anreicherungen  erhalten  (S.  440)  und  durch  vielfaches  Um- 
kristallisieren isolieren  können.  Baur  und  Marc  (b.  S.  24)  ver- 
treten die  Ansicht,  daß  Europium  ein  Erdgemisch  vorstellt  Dem- 
gegenüber muß  ergänzend  bemerkt  werden,  daß  wir  im  Europium 
nach  einer  privaten  Mitteilung  Drossbachs  and  Eberhards 
auf  Grund  seines  spektroskupischen  Verhaltens  ganz  bestimmt  ein 

I neues  Element  vor  uns  haben,  s.  auch  S.  476. 
[        Crookes,  der  Entdecker  des  VictoriumSj  stellte  sich  das- 
selbe   mit  Hilfe    der   partiellen   Lösliclikeit  der  Oxalate  in    ver^ 
dünnten  Mineralsäuren  und  durch  partielle  Zersetzung  der  Nitrate 
in  der  Hitze  dar  (S.  Iö5).  vgl.  S.  24, 

^^^K  V.  Darstellung  der  Thorerde. 

^m  Seit  der  Entwicklung  eines  neuen  chemischen  Industrie- 
zweiges, der  sich  mit  der  Herstellung  von  Thoriumsalzen  be- 
schäRigt,  hat  man  sich  bemüht,  die  älteren  Trennungf^methoden 
für  diese  Erde  zu  verbessern.  Das  heutige  Kohmaterial  der 
Thorindustrie  ist  der  Monazit,  dessen  Gebalt  an  Ceriterden   das 


8.   Victorium. 


486 


Zusammenstellung  der  Trennungsmeihoden 


Vielfache  aeines  Thorgehaltes  bildet;  das  Rohmaterial  der  Thoi 
gewinnung  bei  Beginn  der  Thorinduatrie  war  Thorit,  der  nebi 
50  und  mehr  Prozenten  Thorerde  höchstens  2 — S'*/^  ande...» 
Erden  als  Verunreinigung  enthält  Auf  den  ersten  Blick  muß 
es  selbstverständlich  erscheinen,  daß  es  viel  leichter  ist,  eine 
geringe  Verunreinigung  aus  einer  großen  Menge  einer  Substanz 
abzuscheiden,  als  dieselbe  Substanz  in  reinem  Zustande  aus  einer 
überwältigenden  Menge  derselben  Verunreinigung  zu  extraiiieren. 
Es  muß  somit  leichter  sein,  reine  Thorsalze  aus  Thorit  herzu- 
stellen, als  aus  Monazit  Weshalb  trotzdem  die  Industrie  ge- 
zwungen gewesen  ist,  zur  Verwendung  des  Monazits  als  Roh- 
material überzugehen,  ist  im  zweiten  Bande  S.  82  dargelegt      J 

Die 'Technik  wird  gerechterweise  verlangen,  daß  eine" 
Reinigungsmethode  für  ihre  Zwecke  nur  dann  Berücksichtigung 
finden  kann,  wenn  sie  einfach  genug  ist,  um  nicht  bloß  der 
Wissenschaft  zu  dienen,  welcher  keine  Arbeit  zu  groß  erscheint, 
sondern  auch  in  der  Industrie  anwendbar  zu  sein,  die  keinen 
größeren  Aufwand  an  Zutaten  und  Arbeitslöhnen  gestattet,  als 
dem  Marktpreis  des  Produktes  entspricht  Thorpräparate  haben 
erst  in  den  neunziger  Jahren  des  vorigen  Jahrhunderts  einen 
Marktpreis  gehabt,  als  eine  starke  Nachfrage  nach  iliuen  bestand, 
sie  wurden  zum  Preise  von  mehreren  tausend  Mark  pro  Kilo 
gehandelt,  ein  Preis,  der  eine  umständliche  Darstcllungs-  und 
Reinigungsmethode  zuläßt  Man  braucht  indessen  keineswegs 
derartige  Verhältnisse  herbeizuziehen,  sondern  kann  hier  zugleich 
erklären,  daß  die  Reinigungsmethoden,  die  allgemein  bekannt 
sind,  einfach  und  billig  genug  sind,  um  selbst  bei  den  heutigen 
stark  gesunkenen  Preisen  (43 — 52  Mk.  pro  Kilo)  der  Tliorpi^parate 
immer  noch  anwendbar  zu  sein,  wie  Witt  ^  denn  auch  der  Über- 
zeugung ist,  daß  die  heute  in  der  Industrie  benutzten  anfl 
natürlich  geheim  gehaltenen  Reinigungsmethoden  in  der 
Tat  nur  unwesentliche  Modifikationen  der  unten  näher 
angeführten  klassischen  Verfahren  sind.  I 

unter   den   nicht  allzu   zahlreichen   Publikationen,    die   bis 
zum  Jahre  (1886)  der  Erfindung  des  Gasglühlichtes  Über  Thoriuntj 
und  seine  Verbindungen  erschienen  sind,  gibt  es  nur  zwei,  dei 
Verfasser  Wert  darauf  gelegt  haben,  zu  betonen ^   daß  ihr 
pai'at  rein  und  von  fremden  Beimengungen  frei  gewesen  sei. 


^  Witt,  Fünfte  gutachtliche  Änßeroiig,  als  M&nuBkript  gedruckt,  1891 
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sind  dieses  die  Arbeiten  von  Bansen  (Thiosulfatmethode  S.  251 
and  Ammondoppeloxalate  S.  446)  Cleveund  Nil8oa(Suiratniethode 
S.  861).  Zwar  haben  natürlich  auch  die  früheren  Bearbeiter 
des  Thoriams  sich  alle  Mühe  gegeben  and  des  Glaubens  gelebt, 
reine  Präparate  in  Händen  gehabt  zu  haben,  aber  sie  machen 
teilweise  nar  anyolUconunene  Angaben  über  die  von  ihnen  ein- 
geschlagene Reinigungsmethode;  teilweise  ergibt  sich  aus  der 
Tatsache,  daß  die  Ton  diesen  älteren  Forschern  unternommenen 
Atomgewichtsbestimmnngsmethoden  zu  unrichtigen  Zahlen  ge- 
führt haben  und  somit  ihre  Präparate  nur  eine  unrollkommene 
Reinheit  besaßen.  Es  gilt  dieses  von  den  älteren  Arbeiten 
von  Berzelius,  Chydenius  und  Delafontaine.  Die  £ei- 
nigungsmethoden  dieser  älteren  Forscher  beruhten  im  wesent- 
Ucheu  auf  demselben  Prinzip,  das  später  von  Nilsou  in  voll- 
kommenerer Weise  auch  benutzt  worden  ist  (Sulfatmethode  S.  319). 
Bunsen,  der  im  Jahre  1875  zum  Zwecke  spektralanaljtischer 
Untersuchungen  reiner  Thorealze  benötigte,  hat  die  Methoden 
seiner  Vorgänger  nachgeprüft  und  als  ungenügend  befunden. 

Er  sagt  darüber: 

„Die  Reinheit  der  nach  den  bisher  vorgeschlagenen  Methoden 
dargestellten  Thorerde  läßt  noch  erhebliche  Zweifel  zu.  Es 
war  daher  auch  hier  eine  eingehendere  Untersuchung  nötig,  am 
das  Verhalten  des  völlig  reinen  Chlorthoriums  im  Fanken- 
strom feststellen  zu  können." 

Nachdem  er  alsdann  seine  Reinigungsmethode  (S.  446)  be- 
schrieben hat,  erklärt  er  die  so  gewonnene  Thorerde  fllr  rein. 
Daß  aach  Nilson  (S.  321)  beanspruchen  darf,  das  nach  seinem 
Verfahren  gereinigte  Präparat,  mit  welchem  die  heute  noch 
gftltigen  Atomgewichtsbestimmungen  ausgeführt  sind,  als  rein 
betrachtet  zu  sehen,  hat  Witt  öfter  in  seinen  gutachtlichen 
ABSemngen  (a.  a.  0.)  bei  den  seinerzeitigen  Streitigkeiten  über 
du  6&sglühlicht  entwickelt 

Hiemach  ist  nicht  nur  das  modifizierte  Nilsonsche  Ver- 
fchreo  (S.  320)  einlach,  billig  und  zuverlässig,  sondern  auch  mit 
ffitfe  der  schon  seit  1875  bekannten  Reinigungsmethode  von 
Bansen  in  ihrer  einfachsten  Form  kann  man  mit  einer  nur 
■abedeatenden  Apparatur  groß«  Mengen  von  rohem  Thoriumsulfat 
k  kflrzester  Zeit  reinigen»  und  iwar  so  vollständig,  wie  es  die 
chemische  Industrie  selbe!  heute  nicht  tat 

Derartiges   Rohthohumsulfat   erbiit    man   direkt   aus  thor- 
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reichen  Mineralien,  wie  z.  B.  Thorit  In  der  Technik  kommt 
jedoch  nur  der  Monazitsand  in  Frage,  and  dieses  Mineral  ent- 
hält, wie  wir  oben  gesehen  haben,  sehr  geringe  Mengen  Thorerde, 
etwa  5 — b^'/^j.  Aus  diesem  Grunde  ist  die  Technik  gezwungen, 
den  Aufschluß  des  Materials  und  die  sich  daran  anschUeß^nden 
Operationen  so  zu  gestalten,  daß  das  resultierende  Produkt 
bereits  erheblich  an  Thorerde  angereichert  ist,  wenn  man  mit 
der  Abscheidung  der  Cent-  und  Ytteriterden  von  Thorerde  be- 
ginnt 

Die  Technik  erreicht  diesen  Zweck  entweder  auf  basischem 
Wege  mittels  Ammoniak  (S.  237),  indem  der  vierte  oder  sechste 
Teil  der  Gesamterden  hiermit  ausgefällt  wird,  oder  durch  Natrium- 
thiosulfat  (S.  251).  Das  gesamte  Thorium  befindet  sich  dann  in  der 
ersten  Fällung.  Der  Extraktion  mit  Sodalösung  (S.  263)  soll  sich  die 
Technik  ebenfalls  bedienen.  Von  den  patentamtlich  geschützten  Ver- 
fahren mittels  der  Oxychloride  (S.  206)  und  Sulfite  (S.  247)  wird 
jedenfalls  die  Technik  ebensowenig  Gebrauch  machen,  wie  von  an- 
deren viel  empfohlenen  Methoden^  die  nur  wissenschaftliches  Inter*fl 


esse  beanspruchen  dUrfen,  oder  für  kleine  Laboratoriumsarbeitea 
bestimmt  sind.  Hierzu  gehören:  Fällung  mit  Batyumsuperoxjd 
(8.  47  und  S.  165),  Phosphorsäure  (S.  83),  ChinoHn  und  Anilin 
S,  69—70),  Kupferoxyd  (S.L'02),  Natrium-  und  Kaliumazid  (S.2-13)^ 
Alkalimetavanadinat  (S.  86),  Fumarsäure  (S.  64),  Natriumformiat 
(S.  288)  und  Wasserstoffsuperoxyd.  U 

Von  größter  Wichtigkeit  ist  aber  für  diese  Zwecke  das  Ver- 
halten  der  Oxalate  gegenüber  verdünnten  Mineralsäuren,  Ammon 
carbonat,  Alkalicarbonaten  und  Ammonaxalat.  ■ 

Die  Löslichkeit  des  Thoroxalats  in  Ammonoxalat  benutzte 
bereits  Bunsen  Tür  seine  klassische  Methode  (S.  446),  die  Technik 
jedoch  bedient  sich  fast  ausschließlich  des  wohlfeileren  Ammoa- 
carbonats  (S.  263)  und  erreicht  hiermit  ihren  Zweck.  Aus  den  Roh- 
carbonaten  der  Ceriterdon  einiger  Fabriken  geht  hervor,  daß  die 
Extraktion  der  Kohoxalate  auch  mit  Natriumoarbonat  vorgenom-  ■ 
men  wird.  Daß  die  Technik  auch  von  der  Löslichkeit  des  Thor- 
oxalats in  Ammonacetat  (S,  292)  Gebrauch  macht,  ist  um  so 
weniger  anzunehmen,  da  der  Preis  des  letzteren  wesentlich  höher 
als  derjenige  des  Ammoncarbonats  ist  und  die  Ausheute  sie 
nicht  besser  gestaltet  Wenngleich  das  von  Brauner  (8.  309 
ausgearbeitete  Verfahren  mittels  partieller  LösUchkeit  der  Oxalate 
in  Mineralsäuren  verhältnismäßig  sehr  reine  Thorpräparate 


I 
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eine  Operation  liefert,  machen  die  chemischen  Fabriken  dennoch 
nur  insofern  hiervon  Gebrauch,  daß  sie  die  Fällung  der  Oxalate 
in  Btark  sauren  Lösungen  vomehmen,  aber  nicht  iu  konzentrierten 
Säuren.  Hierdurch  wird  eine  erhebliche  Anreicherung  von  Thor- 
erde erzielt,  die  fUr  die  darauf  folgende  Extraktion  mit  Ammou- 
carbonat  vollständig  genügt,  während  nach  dem  von  Brauner 
patentierten  Verfahren  Thorpriiparate  erhalten  werden,  die  nur 
noch  sehr  geringe  Verunreinigungen  enthalten. 

Ebenfalls  ein  patentiertes  Verfahren  beruht  auf  der  Schwerlös- 
lichkeit des  Thoriamchromata  (S.  265)  und  soll  nur  eine  endgültige 
Reinigung  bezwecken.  Daß  die  Acetylacetonate  [S.  366)  und 
atriumdoppelsulfate  flu*  die  Reindaratelluug  bezw.  Bestimmung 
der  Thorerde  empfohlen  wurden,  bedarf  nur  der  Erwähnung, 
ebenso,  daB  Baskerville  bei  der  FäUung  der  Thorerde  mittels 
hweäiger  Säure  (8.  246)  und  Citronensäure  (8.  61—62)  ein 
eues  Element  vermutete. 

Beim  Zersetzen  der  Nitrate  in  der  Hitze  (S.  131  und  S.  188) 
scheidet  sich  die  Thorerde  zuerst  ab  und  zwar  in  Gemeinschaft 
mit  Cer.  Bei  allen  Reaktionen,  welche  bei  der  Trennung  der 
Geriterden  in  Frage  kommen,  bleibt  die  Thorerde  vollständig 
oder  zum  Teil  bei  dem  Cer.  Dieses  zeigt  sich  bei  allen 
basischen  Methoden,  z.  B.  bei  der  basischen  Nitrat-  und  Sulfat- 
methode. ^  Auch  beim  Behandeln  der  Hydroxyde  mit  Chlor  (S.  134) 
geht  Thorerde  mit  Cererdc  gemeinsam  in  den  Niederschlag,  jedoch 
ist  diese  Methode  nicht  zu  empfehlen,  da  man  mit  Ammoniak  den- 
selben Zweck  erreicht  und  das  lästige  Arbeiten  mit  Chlor  vermeidet; 
Tgl.  auch  das  von  Kos  mann  patentierte  Verfahren  Bd.  II,  S.  99. 

Thorerde  von  Zirkonerde  trennt  man,  wenn  die  Fällung  der 
Oxalate  aus  stark  saurer  Lösung  vorgenommen  wird',  wobei 
Zirkonerde  in  Lösung  geht  (S.  72).  Bei  der  Fällung  der  Thor- 
ammonoxalatlösung  durch  Säuren  tritt  ebenfalls  eine  Trennung 
ein,  indem  Zirkonoxalat  in  Lösung  bleibt  (s.  8.  72,  452  und 
Bd.  II,  S.  135).  Unter  Umstanden  kann  die  LösUchkeit  derZirkoo* 
erde  in  Flußsäure  (S.  136)  Hilfe  leisten. 


»  C.  f.  l*&e,  126,  p.  340—842;  s.  »ach  S.  211. 

>  B.  GUcer,  Z.  alyt.  1897,  36,  a  213;  Cbem.  Ztg.  1896,  8.  <12, 
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VL  Darstellimg  der  Zirkonerde. 

Zirkonerde  wird  gewöhnlich  aus  dem  wohlfeilen  Mineral 
Zirkon  dargestellt,  in  welcbem  diese  Krde  an  Kieselsäure  ge- 
bunden ist  und  nur  sehr  geringe  Mengen  anderer  Erden  als  Ver- 
unreinigung enthält  Die  größte  Schwierigkeit  bei  der  Darstel- 
lung der  Zirkonerde  bietet  die  Entfernung  des  Eisens.  Im 
zweiten  Bande  [S.  13)  befindet  sich  für  diesen  Zweck  eine  ganze 
Reihe  von  Methoden  aufgeführt.  Am  zweckmäßigsten  für  die 
Gewinnung  größerer  Mengen  Zirkonerde  ist  die  Thiosulfatmethode 
(S.  253).  Wenn  der  Preis  weniger  in  Frage  kommt,  leistet  die 
Waa8er8tofl'auperox}'dmethode  sehr  gute  Dienste;  an  Stelle  von 
HjOg  wurde  auch  Natriumsuperoxyd  empfohlen  (S.  165).  Wenn 
das  Operieren  mit  Flußsäure  beim  Verarbeiten  größerer  Mengen 
nicht  lästig  wäre  und  nicht  große  Platingefäße  erfordern  würde, 
könnte  man  auch  von  den  Doppelfluoriden  (S.  456)  Gebrauch 
machen.  Weniger  empfehlenswert  erscheint  das  Kristallisieren 
des  Oxychlorids  (S.  207),  oder  Sulfats  (S.  362).  Hingegen  ist 
das  basische  Sulfat  (S.  213)  für  die  Darstellung  kleinerer  Quan- 
titäten eines  sehr  reinen  Zirkonpraparates  sehr  zu  empfehlen. 
Als  schwach  basische  Erde  befindet  sich  die  Zirkonerde  bei  allen 
basischen  Methoden  in  der  ersten  Fällung,  wie  z.  B.  beim  Ab- 
treiben der  Nitrate  (S.  189).  Das  Verhalten  der  Zirkonerde  gegen- 
über Oxalsäure  (.S.  72,  310,  452  und  Bd.  n,  S.  135)  ist  bei  ihrer 
Gewinnung  von  Wichtigkeit,  weniger  wichtig  sind  die  Fällungen  mit 
Chinolin,  Anilin,  Xylidin  (S.  69—70)  und  Ämmoniumsulfit  (S.  246.) 
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SE^SO«;  Laa(SO«)b,  4  £,80«  (Clere).  Ceri- 
kaliamsaUat  2  E^SO«,  C^OJk  +  2  H,0  wiid 
durch  Wasser  in  ein  baaisches  Salz  verwan- 
delt Alle  DoppeUalxe  sind  in  gesftttigter 
KalinrnHulfatlgenng  tinlöslich. 
Seite 461,  Zeile    2  t.  n.  ergftncend:.Auc}i   nach   W.   Nernst   und   £.  H 

Bieaßufeld  (Ber.  1903,  86,  2,  S.  2092—2093) 
sind  Destillationen  mit  den  Chloriden  von  Y, 
.Er,  Yb  fOr  eine  Trennung  aussichtslos. 
tf    478,     „    21   „    „  ergänzend:  Seandinm  wurde  auch  von  Cleve  dar- 
gestellt 
„    476,     „      8  u.  18  V.  u.  I   statt:  Z  454— 449  lies  1464—461.     In  der 
„    476,     „      7  V.  o.  J   Marcschen    Dissertation    findet    sich    an- 

gegeben die  Holminmbande  1451 — 449,  wfth- 
lend  in  den  Ber.  die  richtige  Bande  X  464 
bis  461  (Marc,  priv.  Mitt). 
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